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SIVI KAUCUKLARIN NITRIL KAUCUGUN ISLENME
KARAKTERISTIKLERI VE ISIL PERFORMANSI UZERINDEKI
ETKIiLERi

OZET

Nitril kauguk (NBR), yaglara, hidrokarbon esasl yakitlara ve organik sivilara karsi
yiiksek dayanimi sayesinde, hortum ve sizdirmazlik elemanlari iiretimi basta olmak
iizere bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Polar yapisindan gelen bu
uistiinliiklerinin yanisira islenebilirligi zayiftir ve isleme kolaylastirict katkilarin ¢cogu
ile zayif uyum sergiler. Islenebilirligini kolaylastirmak ve kaucuksu ozelliklerini
gelistirmek tizere NBR hamur bilesimi tasarimi, hem akademik hem de endiistriyel
boyutta ilgi ¢eken bir konudur. Bu calismada, NBR esashi kauguk hamurlarinda
geleneksel proses yaglar1 ve plastiklestiricilere alternatif olarak sivi kauguklarin
plastiklestirici etkinligi degerlendirilmis, farkli molekiiler yapida sivi kaucuklarin bu
hamurlardan elde edilecek malzeme 0zelliklerindeki etkileri ¢ok yonli olarak
incelenmistir. Homopolimer izopren kaucuk (LIR-50), kismen hidrojenlenmis
izopren kaucuk (LIR-290), butadien kaucuk (LBR-305) ve stiren-biitadien kauguk
(LSBR-820) olmak tizere dort farkli sivi kauguk kullanilmistir. Tim sivi kauguk
tipleri hem referans recetedeki aromatik yag ile birebir oranda yer degistirilerek, hem
de regetedeki toplam proses kolaylastirict miktar1 sabit kalmak iizere aromatik yag ile
birlikte ve esit oranda kullanilmistir. Bu yolla, aromatik yaga alternatif olarak sivi
kauguk etkinligi ve iki tliriin sinerjik etkilesimi ayni anda degerlendirilmeye
calisilmistir. Hamurlarin reolojik, fiziksel, mekanik, dinamik, sicaklik taramali
gerilim-gevseme ve yaslanma Ozellikleri arastirilmustir. Sivi kauguk igeren
hamurlarm yag dayanimmin gelistigi ve NBR esasli malzemelerde sogukta esneme
dayaniminin arttirilmasinda etkili olabilecek diisiik kristallenme egilimini sagladigi
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: NBR, RPA, Sivi Kauguk, TSSR.



EFFECTS OF LIQUID RUBBER ON NITRILE RUBBER PROCESSING
CHARACTERISTICS AND THERMAL PERFORMANCE

ABSTRACT

Nitrile Rubber (NBR) is widely used raw material for manufacturing various
industrial rubber goods, such as hoses and sealings, thanks to its excellent oil
resistance. Polar streucture of NBR restricts compatibility with most of the process
aids even it provides opportunity to be best choice for many industrial applications.

NBR compound design to improve processability and elastic properties is one of the
most important issues for both rubber industry and academy. In this study, liquid
rubbers having different molecular structures have been evaluated as alternative
plasticizer in NBR based rubber compounds. Material properties have been studied,
extensively. Four types of liquid rubbers as homopolymer isoprene rubber (LIR-50),
partially hidrogenated isoprene rubber (LIR-290), butadiene rubber (LIR-50), and
styrene-butadiene rubber (LSBR-820) were used in compounding step. Aromatic
process oil was both completely and partially replaced by liquid rubbers in the
reference formulation. In this manner, efficiency of liquid rubbers has been evaluated
regarding rheological, physical, mechanical, dynamic, aging and temperature-
scanning stress-relaxation properties. Besides, all the properties were measured for
evaluating synergistic effect of liquid rubbers with aromatic process oil. Liquid
rubber incorporated compounds were found to have improved oil resistance and
lower crystallization tendency, which is a positive behavior for cold flex properties
of NBR vulcanizates.

Keywords: NBR, PRA, Liquid Rubber, TSSR.



GIRIS

Nitril kauguk (NBR), butadien ve akrilonitrilin  (ACN) kopolimeridir. Ana
zincirindeki doymamislik sayesinde kiikiirt ile vulkanize edilebilir. Yaglara,
hidrokarbon esasli yakitlara ve organik sivilara dayanikli olmasi nedeniyle
sizdirmazlik elemanlar1 ve hotum imalatinda, petrol ve otomotiv endistrisinde
yaygin olarak kullanilir. Bu 6zelligini polimer zincirindeki polar akrilonitril
grubunun varhigidir. NBR'nin akrilonitril oranin artisiyla birlikte yag direnci artar,
fakat malzemenin esnekligi ve kauguksu ozellikleri kétiilesir [1]. Bununla birlikte
polar yapis1t nedeniyle proses yaglari ve ¢ogu plastiklestirici ile uyumsuzdur. Bu
durum, islenebilirligi kolaylastirmak {izere kauguk matrise katilabilecek katkilari

simirlamakta ve karigtirma prosesini zorlastirmaktadir.

Swv1 kauguklar (LR), diisiik molekiil agirlikli kauguklar olarak tarif edilebilirler.
Sentetik kauguk monomerlerinin kontrollii polimerizasyonu ile dar molekiil agirhigi
dagiliminda ve istenen derecede polimerlestirilerek cok farkli ozelliklerde sivi
kaucuk uretilebilmektedir. Dilinyada sadece Japon Kuraray Co. Ltd. tarafindan
uretilmektedir. Temelde izopren, bltadien ve stiren-butadien kaucuk olmak Uzere (¢
farkli grupta sivi kauguk {iiretimi yapilmaktadir. Bunun yanisira gelistirme
asamasinda olan farnasen esaslhi sivi kauguklar da giindemdedir. Stvi kauguklarin
temel kullanim amaci plastiklestirici etkileridir. Bununla birlikte, ana kauguk matris
ile vulkanizasyon tepkimesine katilabilmesi sayesinde, geleneksel plastiklestiriciler
gibi kullanim sirasinda malzeme ylizeyine gocmezler. Bu sayede, hem yiizeyde
olusabilecek yapisma problemlerinin, hem de iirlinde yaslanma nedeni ile esneklik
kayb1 problemlerinin Oniine gegilebilmis olur. Caprazbag yapisina katilabiliyor
olmasi, ayn1 zamanda i¢ine katildigi hamurlarin elastik performansini artirict etki

saglamasina olanak tanir. En yaygin kullanim alanlari lastik sirt hamurlaridir [2].

Bu calismada, nitril kaugugun plastiklestirilmesinde geleneksel proses yaglar1 ve
plastiklestiricilere alternatif olarak sivi kaucuklar kullanilmis, sivi kauguklarin nitril
kauguk hamurlarmin islenebilirligi tizerindeki etkinligi degerlendirilmistir. Referans

alinan nitril kauguk hamuruna izopren, biitadien ve stiren-butadien bazli sivi

1



kauguklar, hem tek basmna hem de aromatik proses yagi ile birlikte cesitli oranlarda
dahil edilmistir. Hamurlarin reolojik, fiziksel, mekanik, dinamik ve yaslanma

Ozelliklerinin sivi kauguk kullanimindan ne diizeyde etkilendigi arastirilmistir.



1. TEORIK KISIM

Kristof Kolomb’un kaugugu kesfeden kisi oldugu bilinmektedir. Kolomb, Orta ve
Giiney Amerika’daki yerlilerin bazi agaclardan elde ettikleri elastik reginenin suya
dayaniklilik  gibi  Ozelliklerinden yararlanarak, kumas ve bot yapiminda
kullandiklarini gérdii. Kolomb’dan sonra Avrupa’li kasifler de “Havea Brasiliensis”
ad1 verilen bu agagtan elde edilen siitiimsii siv1 ile ilgilenmeye basladilar. Kauguktan
yararli iriinler tretme arayisi Blyuk Britanya'dan Thomas Hancock'u 1820'de
kaucuk islemeyi kolaylastiran bir makineyi tasarladi. 1839'da Amerikali arastirmaci
Charles Goodyear, kaugugun daha faydali bir malzeme olarak kullanimini saglayan
vulkanizasyonun kesfetti. O doneme kadar sadece Amazon Nehri kiyisinda yetistigi
bilinen Hevea Brasiliensis agaci, Brezilya’da yetistirilmeye devam etti. 1876'da
Henry Wickham, Brezilya'dan 70.000 Hevea tohumu topladi ve Londra'daki Kew
Gardens'da ekimini gerceklestirdi. Fakat iklim sartlarindan dolay1 agacin ingiltere’de
blydtulmesi basarili olmadi. Giiniimiizde diinyada yilda 12 milyon tonun Ustiinde
kauguk dretilir [3,4].

Kauguklar, capraz baglanmamis ayni zamanda gapraz baglanabilme 6zelligine sahip
vulkanize olabilen polimerdir. Vulkanizasyondan &nce plastik, sonra elastik
Ozellikler sergilerler. Uygun sartlar altinda sekillendirilebilirler [5]. Kauguklar
caprazbaglandiktan sonra elastomerler grubunda yer alirlar. Elastomerler, oda
sicakliginda orijinal boyunun en az iki katina uzatilabilen ve birakildiginda
neredeyse orijinal boyuna geri donebilen malzemeler olarak tanimlanirlar.
Kauguklar, caprazbaglanmadan oOnce yapiskan oOzellikte, kimyasallara karsi
dayaniksiz ve mekanik 6zellikleri zayif iken, caprazbaglandiktan sonra ¢oziinmeyen
ve yiiksek mekanik dayanimda malzemeler haline gelirler. Arag lastiklerinin
caprazbagli kaucuklardan yapildig1 disiiniiliirse, caprazbaglanmanin malzeme

ozelliklerinde ne denli 6nemli oldugu daha kolay anlasilabilir.



1.1. Kaucuk Karisim Bilesenleri

Bu bélimde, en yaygin kullanilan kauguk tiirleri tretimi, 6zellikleri ve kullanim
alanlar1 6zetlenmistir. Kauguklar dogal ve sentetik kauguklar olmak (izere ikiye

ayrilir.
1.1.1. Dogal kauguk

Dogal kauguk (NR), bitkisel kokenlidir. Agirlikli olarak Hevea Brasiliensis adli
agacin Ozsiitiinden elde edilir. Kauguk tarlalarinda yillik kauguk iiretimi giinimuzde
hektar bagina 3000 - 3500 kg arasinda degismektedir. Sekil 1.1°de Hevea Braziliensis

agacinin yaprak ve tohumu verilmistir.

Sekil 1.1. Hevea Braziliensis agaci

Dogal kauguk, Havea Bresiliensis agacinin gdvdesinden agilan bir yariktan akan
siitiimsii stvinin ¢esitli asidik katkilar ile ¢Oktiiriilmesi, derisiminin arttirilmasi ve
kurutulmasi gibi adimlardan gegirilerek iretilir. Ylksek esneklik, yiksek yapigsma
kabiliyeti, kristallenebilmesi sayesinde iyi mekanik Ozellikler gibi avantajlari
sayesinde genis kullanim alanina sahiptir [6]. Diisiikk polaritesi nedeniyle yag ve
yakitlara dayanimi zayiftir. Alkollere (etanol ve metanol gibi) ve ketonlara karsi
direnci daha iyidir. Bununla birlikte, ana zincir {izerinde ¢ok sayida ¢ift bag igermesi
nedeniyle ozon, UV, oksijen, radyasyon ve isil yaslanmaya karsi dayaniksizdir.

Kimyasal yapis1 Sekil 1.2 de verilmistir.
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Sekil 1.2. Dogal kaugugun kimyasal yapisi [7]

Dogal kaugugun 2/3'li otomobil lastigi iiretiminde, kalan kismi ise kauguk esasli
mekanik pargalar, ayakkabi tabani, hortum, konveyor bant, yer dosemesi, siinger ve

yapistirict imalatinda kullanilmaktadir.
1.1.2. Sentetik kauguklar

20. Yiizyilin ortalarinda, dogal kaucuk Ozelliklerini saglayabilcek sentetik
alternatiflerinin arayis1 swrasnda ¢ok sayida ve farkli 6zelliklerde sentetik kaucuk
gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan sentetik kauguklar biitadien ve stiren monomerleri
ile Uretilen kauguklar olmakla birlikte, spesifik Ozellikleri karsilayabilmek tizere
silikon, florlu kauguklar, akrilik kauguklar gibi daha az kullanilan alternatifler de
uretilebilmektedir [8].

1.1.2.1. Stiren butadien kaucuk (SBR)

[k olarak 1929°da E.Tchunkur ve A.Bock tarafinda, 75/25 oraninda biitadien/stiren
karisiminin emiilsiyon kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Baslangigta yiiksek
sicakliklarda gercgeklestirilen polimerizasyon sonucu ¢ok genis molekiil agirlig
dagilimina sahip bir polimer iiretimi gergeklestirilmis, Daha sonralar1 ise modifiye
edici zincirlerin polimerizasyon ortamima eklenmesi ile ve 5°C civarinda diisiik
sicakliklarda, daha iyi mekanik Ozelliklr sergileyebilen SBR tipleri iiretilmistir.
Ticari SBR’lerin stiren igerigi %23-40 araligindadir [9,10]. SBR’nin kimyasal yapis1
Sekil 1.3’te verilmistir [3].



_CH ] CH_  _CH
et 1 -~ Sl e 2
i CH \|;:|-|2 “ScH L

- =

Sekil 1.3. SBR’nin kimyasal yapis1

SBR, diger doymamis kauguklara benzer olarak genellikle kukurtle vulkanize edilir.
NR'den farkli olarak, vulkanizasyon sisteminde daha az kiikiirt ve hizlandirict
gerektirir. Yiiksek sertlikte malzeme tretilecegi zaman gerekli kiikiirt igerigi daha
fazladir. SBR vulkanizasyonunda cogunlukla ¢ok hizli hizlandiricilarla (tiuramlar,
ditiyokarbamatlar gibi) yavas hizlandiricilar1 (guanidinler gibi) veya vulkanizasyon

inhibitorlerini bir araya getirirek giivenli hizlandirict sistemleri kullanilir.

Ozon, UV, radyasyon, oksijen, 1sikla yaslanmaya karsi dayaniksiz, alkollere ve
seyreltik asitlere karsi dayaniklidir. Polar olmayan c¢ozuculer, aldehitler, diester
yaglar, konsantre asitler, aminler, alkaliler, esterler, eterler, alifatik bitkisel ve
hayvansal yaglar, ve aromatik hidrokarbonlar, halojenli ¢oziiciiler ve hidrokarbonlar,
ketonlar, mineral yaglar, fuel oil, petrol esasli diger sivilar ve silikon yagina karsi
dayanaksizdir. Bununla birlikte, ad1 gecen sivilarda dogal kaucuga kiyasla daha az

sisme gosterir.

SBR'nin biiyiikk bir kism arag lastikleri lastikleri ve otomotiv kauguk pargalarinda
kullanilir. Bu alanlarda tercih edilmesinin nedeni yiiksek asmma direnci, diisiik
yuvarlanma direnci ve dogal kauguga kiyasla daha yiiksek 1s1l yaglanma direncidir.
Ayrica kolay islenebilmesi ve pigsme sirasinda geri donme (reversion) egiliminin
diistik olusu da SBR’nin tercih edilmesinin nedenleri arasindadir. Yag ve dolgu ile 6n
karistirma yapildiktan sonra kullanilan ticari tiirleri mevcuttur. Ornegin yag ilave
edilmis SBR 1500 serisi, lastik sirt hamuru ve ¢esitli teknik hamurlarin iiretiminde,
SBR 15009 serisi kablo kilifi ve izolasyon hamuru uretiminde, SBR 1573 serisi fren
ve debriyaj balatalari, seffaf bantlar ve yapistiricilain tiretiminde, SBR 1707 serisi

acik renkli ve seffaf malzemelerin Uretiminde, 1712 serisi lastik sirt hamuru,



konveyor bant ve koyu renkli teknik parcalarmn tretiminde, SBR 1848 serisi ise V-

kayisi gibi dinamik pargalarm Uretiminde tercih edilir [5].
1.1.2.2. Akrilonitril batadien kauguk (NBR)

Ik olarak 1930’lu yillarda, akrilonitril ve bitadienin kopolimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Ticari olarak tretimi ilk kez Almanya’da 1934 yilinda akrilonitril ve
butadienin emilsiyon polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir. Nitril kauguk (NBR),
polar yapisi sayesinde polar olmayan ¢oziiciilere, yaglara ve yakitlara kars1 oldukca
dayaniklidir. Akrilonitril igeriginin artmasiyla birlikte polaritesi artarken, yag ve
yakit dayanimi da artar. SBR iretimine benzer sekilde, g¢ogunlukla diisiik
sicakliklarda (5-30°C) emilsiyon polimerizasyonu ile dretilir [5]. NBR’nin kimyasal

yapist Sekil 1.4’te verilmistir [3].
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Sekil 1.4. NBR’nin kimyasal yapis1

Ticari olarak Uretilen NBR'nin molekul agirligi, baglayici olarak kullanilacagi
durumda Mn = 3000 g.mol-1 civari, ¢aprazbagl kauguk malzeme iiretiminde
kullanilacaksa Mn-10° g.mol? civaridir. Kopolimerler hazirlama kosullarma bagl
olarak yiiksek dallanmislikta olabilir. Kopolimerizasyon sicakliginin artmasi ile daha
genis molekiil agirhigt dagilimina sahip ve daha yiliksek dallanmislikta polimer
olusmaktadir.

NBR kaucguklarin temel 6zellikleri, akrilonitril icerigine baghdir. Akrilonitril orani
arttikca yag ve yakit direnci, polar olmayan ¢oziiciilere dayanimi, bariyer 6zellikleri,
plastiklestiricilerle karigabilme o6zelligi, sicaklik dayanimi, polar kauguklarla
karigabilme ozelligi, yaslanma dayanimi, asmma dayanimi, kopma dayanimi ve
sertligi artar; ancak esneklik, diigiik sicaklik 6zellikleri ve peroksitle pisme hiz1 azalir

[7,9]. En fazla Uretilenler akrilonitril icerigi % 18 - 51 olan nitril kauguklardir.

NBR, ana zincirinde 6nemli miktarda ¢ift bag icerdiginden oksidasyona ve ozona

kars1 sinirlt direng gosterir. Genellikle yiiksek sicakliklarda kullanilir (6rnegin sicak
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yaglarda sizdirmazlik olarak). Bu nedenle, beklenen 1s1l dayanimi sergileyebilmesi
icin stabilizOrlerle desteklenirler. Bu 6zelligi gelistirmek iizere zaman zaman nitril
kauguk, poli(vinil kloriir) (PVC) veya EPDM kauguk ile harmanlanarak kullanilir
[11].

NBR, diisiik gerilme mukavemetine sahiptir ve ¢ekildiginde Kristallenmez. Iistenen
mekanik Ozellikleri karsilayabilmesi i¢in takviye edici dolgu maddeleri ile birlikte
kullanilir. Uygun dolgu maddesi kullanilarak hazirlanan NBR vulkanizatlari, NR ve
SBR'den daha yiiksek asmma direncine sahiptir. NBR esasli hamurlarda kullanilan
plastiklestiriciler kauguk matrisine uyumlulugun saglanabilmesi igin polar olmalhdur.
Bu amagla genellikle ester ve eter bazli plastiklestiriciler veya bunlarin oligomerik

turevleri kullanilir.

Sicak NBR iiretiminde 2-propenenitril, ¢esitli biitadien monomerleri (1,3-bitadien,
1,2-bitadien dahil olmak {izere), radikal olusturucu aktivatorler ve bir katalizor
kullanilir. Kolay islenebilir NBR eldesi amaciyla dallanma arzu edildigi durumda
polimerizasyon 30-40°C civarinda gergeklestirilir. Soguk tiretim de sicak iiretime
benzer sekilde yapilir. Bu durumda sadece reaksiyon sicakligi degisir; 5-15 °C'de

polimerizasyon gergeklestirilir [8]

Ticari olarak dretilen NBR'nin en biiyiik kism1 otomotiv ve motor endiistrisi i¢in yag
ve yakit nakil ekipmanlar1 Oretiminde, kalan kismi ise V kayislari, sentetik deri,
yazict silindiri, kablo kilifi, tek kullanimlik eldiven, , makine ve pompalar igin

sizdirmazlik elemanlar1 ve yaga dayanikli konveyor bantlarin iiretiminde kullanilir
[5,14].

NBR gibi yiiksek yag ve yakit dayanimimin yanisira daha yiiksek calisma sicakliklar1
ve 151l dayanim arzu edilen uygulamalarda ise NBR’nin ¢ift baglarinin doyurulmasi
yoluyla Uretilen hidrojenlenmis akrilonitril-butadien kaugugu (HNBR) kullanilir.
HNBR, ¢ozelti haline getirilmis nitril kaugugun kobalt, iridyum, rodyum, rutenyum
ve paladyum kompleks tuzlar1 gibi katalizorlerin esliginde tam ya da kismi
hidrojenlenmesi ile Uretilir. Tam hidrojenasyon sirasinda tiim doymamig C = C
baglar1 doyurulur, ama polar C = N gruplar1 kimyasal olarak degismeden kalir.
Peroksit vulkanizasyonu veya diger kikurtstiz vulkanizasyon sistemlerden biri tercih

edilerek caprazbaglanir; boylelikle de sicak hava ve sicak yaglara kars1 daha da
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yuksek direng elde edilir. Tatmin edici duzeyde gerilme mukavemeti, diisiik
sicakliklarda iyi elastik 6zellikler ve ¢ok iyi asinma direncine sahiptir. Bu 6zellikleri

ayni zamanda yaslanma sonrasinda da gegerlidir.

Akrilonitril ve butadien monomerlerinin yaninda akrilik asit veya metakrilik asit ile
birlikte polimerizasyon ile karboksile nitril kaucuklar (XNBR) elde edilir. Bu
reaksiyonda, karboksil gruplar1 kopolimer ana zincirine yan grup halinde baglanarak
bir terpolimer olusturulur. XNBR vulkanizasyonunda metal oksitler kullanildiginda
caprazbaglanma tercihen yan gruplar tizerinden gerceklesir. Metal oksitler varliginda
caprazbaglar yaninda oksit ve karboksil gruplar1 arasinda olusan koordinasyon
baglar1 sayesinde vulkanizatlarin yaglara karsi direnci diger nitril kauguk tiplerine
gore cok daha yiiksektir. XNBR vulkanizatlar1 ayrica milkemmel asinma direncine
ve mekanik Ozelliklere sahiptir. Ayrica, dolgu maddeleri ile karigmalari daha
kolaydir [11].

1.1.2.3. Etilen-propilen-dien kaucugu (EPDM)

Ticari olarak ilk kez 1963 yilinda iiretilmeye baslanmustir. Ilk olarak etilen ve
propilenin kopolimerizasyonu ile etilen propilen kaugugu (EPM) iiretilmistir.
Tamamen doymus yapida olan EPM’in kiikiirt ile vulkanizasyonunu miimkiin kilmak
icin polimerizasyon ortamina, yapiya c¢ift bag katabilecek bir dien monomeri
katilarak terpolimer yapisinda olan etilen propilen dien kaugugu (EPDM)
sentezlenmistir [22]. Dien grubu olarak farkl tiirler kullanilmakla birlikte bunlardan
en yaygmni etilden norbornendir (ENB). Dien grubu olarak ENB iceren EPDM’in
kimyasal yapis1 Sekil 1.5’te verilmistir [7].
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Sekil 1.5. EPDM’in kimyasal yapis1

EPDM’in Ozellikleri bilesimine giiclii sekilde baghdir. %45-60 civarinda etilen

iceren EPDM tamamen amorftur. Yari-kristalin bir davranig gosteren EPDM



tirlerinde etilen miktar1 %70- 80 civarindadir. Tablo 1.1°de etilen ve propilen

oranlarinin EPDM 6zelliklerine etkisi 6zetlenmistir [5].

Tablo 1.1. Etilen ve propilen oraninin EPDM’in 0zelliklerine etkisi

Etilen miktar artarsa Propilen miktar: artarsa
Kristallik artar Amorfluk artar
Mekanik dayanim ve sertlik artar Dusiik sicaklik 6zellikleri artar
Kalic1 deformasyon azalir Esneklik artar
Diistik sicaklik 6zellikleri geligir Islenmesi kolaylasir

EPDM, ozon, oksijen ve hava kosullarina kars1 yuksek direnci ile bilinir [12]. Ayrica
1s1l dayanimmu ve yiiksek sicaklikta ¢alisma performansi da oldukga iyidir. 150°C’ye
kadar olan uygulamalarda kullanilabilir. Diisiik sicaklikta ise performansi ortalama

diizeydedir. -50 °C'den diisiik sicakliklarda kullanimi1 uygun degildir.

EPDM’in mekanik Ozellikleri, hamur bilesiminde yer alan dolgu maddesine ¢ok
bagl olmakla birlikte genel olarak NR ve SBR gibi genel amacgh kauguklarinkine
kiyasla daha diisiiktiir. Dinamik yorulma dayanimi yetersizdir. Isil yaslanma direnci
ise NR, SBR ve NBR’dan [7,11]. Elektrigi yalitma ozellikleri yiiksek sicaklikta ve

yaslanma sonrasinda bile iyidir.

EPDM, otomotiv endistrisinde, kablo izolasyonunda, enerji santrallerinde, plastik
malzemelerin  modifikasyonunda ve kaplama sanayinde yaygm olarak

kullanilmaktadir.
1.1.2.4. Polibltadien kaucuk (BR)

Dogal kauguga alternatif sentetik kaucuk gelistirilmesi sirasinda {iretimi basarilan
kauguklar arasinda yer alir [7]. Butadien kauguk (BR), izopren gibi anyonik olarak
veya Ziegler-Natta kataliziyle sentezlenebilir. Sicakta ve sogukta emilsiyon
polimerizasyonu ile Uretilebilen butadien kauguk tipleri mevcuttur [13,14]. Kimyasal

yapist Sekil 1.6°da verilmistir [7].
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Elde edilen reaksiyona bagli olarak ¢ farkli BR tiirii vardir. Bunlar cis-1,4
polibutadien, 1,2-vinil polibutadien ve trans-1,4 polibutadiendir. Bu tlrlerin avantaj
ve dezavantajlari Cis igerigi yuksek olan biitadien kauguklarm camsi gegis sicakligr -
90°C civarmdadir; bu nedenle diisiikk sicaklik esnekligi oldukca yuksektir. Ayrica
yuksek aginma direnci, en tipik 6zellikleri arasindadir. Esnekliginin yiiksek olusu,
lastiklerde islak tutus ozelliginin diistik olmasmi da beraberinde getirir. Cis 1,4
icerigi azaldikca ve 1,2 vinil igerigi arttikca, diisiik sicaklik 6zellikleri, asinma
direnci ve esnekligi azalir. Bltadien kaugugun proses ozellikleri polimerizasyon
kosullarma gore degismektedir. Farkli biitadien kaucuk tiplerinin sahip oldugu

Ozellikler Tablo 1.2°de verilmistir [7].

Lastik st hamurlarinda, o6zellikle de kis lastiklerinin  buz tutusunun
tyilestirilmesinde NR ve SBR yaninda, uygun polimerizasyon kosullarinda iiretilen
yeni nesil BR tipleri kullanilmaktadir. Biitadien kauguk, ana zincirinde yer alangift
baglardan dolay1 ozon, UV, oksijen, radyasyon ve 1s1 etkisinde yaslanmaya karsi
oldukga dayaniksizdir; fakat NR’a kiyasla daha direngli oldugu da bilinmektedir. Bu
sayede, NR esasli hamurlarin yaslanma dayaniminin gelistirilmesi amaciyla BR ile

harmanlanmasi yaygin bir uygulamadir [7].

Uretilen biitadien kaucugun %901 lastik imalatinda kullanilir. Konveydr bant ve
ayakkabi tabani gibi yiiksek asmma gerektiren yerlerde de tercih edilir. Ayrica
lityum katalizor ile Uretilen BR(Li-BR), plastikler i¢in darbe arttirici olarak da
kullanilir [5,7].
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Tablo 1.2. Polibiitadien kaucuklarin 6zellikleri

Cis 1,4 polibUtadien Trans 1,4 polibUtadien Vinil 1,2 polibutadien

Diisiik sicaklik dzellikleri Diistik sicaklik 6zellikleri Disiik sicaklik 6zellikleri

A cis tirii ile karsilagtilinca cis tird ile karslastirtlinca
daha iyidir. daha kotidr. daha kotidr.
Uzama kristallenmesi “ﬁlﬁ[ﬁsrg;k d?lzeallllllljl!l?r(!i\s/e Esneklik ve asimnma
gortlmez. %/Ur[]n den d;’ha iyidir. dayanimi daha kotiidiir.
Asmma dayanimi daha e g Ozon UV ast k hah{va .
ividir Asinma dayanimi kotiidiir. dayanimi diger tiirlere gire
yidir daha iyidir.

1.1.2.5 Polikloropren

Polikloropren (CR), kloroprenin polimerizasyonu ile lretilen bir sentetik kauguktur.
[Ik olarak 1930'da DuPont adina ¢alisan arastirmacilar tarafindan sentezlenmistir.
Yine ticari olarak ilk defa DuPont tarafindan 1931'de Duprene markasiyla pazara
sunulmustur. 1937'de yeni ticari ismi olan "NEOPREN GN" ismi ile pazarlanmaya
baslandi. “Neopren” ad1 “kloropren” yerine kullanilan bir isim olarak yerlesmistir.

Kloroprenin kimyasal yapis1 Sekil 1.7°de verilmistir [7].

(—C
~
c1” 2|

Sekil 1.7. CR’nin kimyasal yapisi.

Neopren, 2-klorobutadienin serbest radikal emilsiyon polimerizasyonuyla uretilir.
Potasyum persilfat kullanilarak polimerizasyon baslatilir. Rusya ve Cin harig

yaklasik yilda 300.000 ton neopren Uretilmektedir [8].

Kloropren kaucguk dretiminde farkli kiikiirtlii tiirler ile modifikasyon yoluyla
alternatif hammaddeler Uretilebilmektedir. Temel olarak G, W ve T olmak Uzere (¢
farkli CR tipi vardir [7].

G tipi CR dretiminde polimerizasyon asamasinda komonomer olarak kiikiirt
kullanilir ve polimer hizlandirict ile stabilize edilir. W tipi CR Uretiminde

polimerinin icerisinde kiikiirt ve hizlandirict ilavesi yapilmaz. G tipi kloroprene gore
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daha dar molekiil agirligi dagilimma sahip bir polimer elde edilir. T tipi CR’in
kimyasal yapis1 W tipine benzerlik gosterir. Farki, yapisinda jel bulundurmasi ve bu

jelin proses kolaylastirici olarak gorev almasidir [14,15,16].

Polikloropren kauguk polar bir kauguktur; yag direnci NBR kadar olmasa da apolar
kauguklara gore iyidir. Yapisindaki Cl atomlar1 hava kosullar1 ve ozona Kkarsi
dayaniklilik saglar ve alev geciktirme 6zelligi kazandirir. Neopren son zamanlarda
dizlst bilgisayar kiliflari, tablet tutucular, uzaktan kumandalar ve bisiklet giideri
gibi giinlik kullanima ydnelik ¢ok sayida malzeme igin tercih edilen bir hammadde
haline gelmistir. Ayn1 zamanda yliksek basmcli hidrolik ve fren hortumlari, conta,
tampon, motor takozlari, silindir kaplamalari, kimyasal madde igeren tank
kaplamalari, elektrik kablo izolasyonu ve V - kayis1 imalatinda da yaygin olarak
kullanilir [5].

1.2.2.6. Siv1 kaucuklar

Swv1 kauguklar (LR), diisiik molekiil agirhkli kauguklar olarak tarif edilebilirler.
Sentetik kauguk monomerlerinin kontrollii polimerizasyonu ile dar molekiil agirhigi
dagiliminda ve istenen derecede polimerlestirilerek c¢ok sayida ve c¢ok farkl
Ozelliklerde s1vi kauguk tiretilebilmektedir. Diinyada sadece Japon Kuraray Co. Ltd.
tarafindan Uretilmektedir. Temelde izopren, bitadien ve stiren-bitadien kaucuk
olmak {lizere ii¢ farkli grupta sivi kauguk {iiretimi yapilmaktadir. Bunun yanisira
gelistirme asamasinda olan farnasen esashi sivi kauguklar da glindemdedir. Sivi
kauguklarin temel kullanim amaci plastiklestirici etkileridir. Bununla birlikte, ana
kauguk matris ile vulkanizasyon tepkimesine katilabilmesi sayesinde, geleneksel
plastiklestiriciler gibi kullanim sirasinda malzeme ylizeyine gd¢mezler. Bu sayede,
hem ylizeyde olusabilecek yapisma problemlerinin, hem de iiriinde yaslanma nedeni
ile esneklik kaybi problemlerinin Oniine gegilebilmis olur. Caprazbag yapisina
katilabiliyor olmasi, ayn1 zamanda i¢ine katildig1 hamurlarin elastik performansini
artirict etki saglamasina olanak tanwr. En yaygm kullanim alanlar1 lastik sirt

hamurlaridir [2].

Stv1 kauguklar renksiz, seffaf ve kokusuzdur. Ugucu organik bilesik (VOC) igerikleri
diisiiktiir. Diisiik Tg degerleri nedeniyle diisiik sicakliklarda kauguk benzeri davranis

sergilerler.
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Sekil 1.8°de ticari olarak iiretimi olan sivi kauguk tipleri, Sekil 1.9’da ise lastik

bilesiminde kullanim1 6nerilen sivi kauguklarin ticari isimleri verilmistir [2].

fzopren Homopolimer LIR30 LIRS0
Hidrojenasyon LIR-290
Blok kopokm
b e LIR-310
_Blok kopolimer LIR-390
Emuisiyon
Sivi Kauguk - LIR-700
Karboksil
= LIR403 LIR410
Metakrila
e UC-203 UC-102
- Homopol=mer LBR-307 LBR-305
Butadien > LBR-300
o Stiren-Butadien i L-SBR-820

Sekil 1.8. Kuraray tarfindan tiretilen sivi kauguklar

@ APEX © MINDER
YUksek sertiik mokemmel iglanebitiriik
Geligtiriimiy boyutsal stabilite Daha iy Dinamik dreldlerin
doigu yayimi IR-50, LBR-300 * fyllegtirimesi
UR-50, LBR-302, I1BR-307
© VYAN DUVAR o

Geligtirileniy boyutsal kararhik ©
Caha Iyl yeji yapegkanik
Caha yUksek Gretim oranian
UR-50, LAR-302, LER.207

)
© JANT MINDER

Ipenadiirtk ve fiziksel Sxellicierin cangesi iyl
apinma direnci UR-50. LBR-300 *

O SIRT

Geligtiriimiz cinamik ve fiziksel Szeliider (tané)
Mikemmel agnma direnc, islak ve buz utma
UR-50. LBR-302, L82-307,

LSBR 820, LSOR Wi

Sekil 1.9. Arag lastigi yapisinda kullanilan sivi kauguklar
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Tez ¢alismasinda kullanilan {i¢ farkli s1vi kauguk tipinin, ticari olarak ulasilabilen

gruplar1 ve bunlarin molekiil agirliklar1 Tablo 1.3’te verilmistir.

Tablo 1.3. Bazi s1v1 kauguklarin molekiil agirliklari

Ana matris Simif Molekiil agirhg: (g/mol)
LIR-30 28.000
LIR-50 54.000
LIR-310 32.000
LIR LIR-410 30.000
LIR-290 31.000
LIR-700 28.000
LBR-302 5.000
LBR-307 8.000
LBR-305 26.000
LBR LBR-300 45.000
LBR-352 9.000
LBR-361 5.500
L-SBR-820 8.500
L-SBR
L-SBR-841 10.000

1.3. Kau¢uk Hamurunda Yer Alan Bilesenler
1.3.1. Dolgular

Dolgular, kaucuk hamurunun o&zelliklerini gelistirmek, islenebilirligini arttirmak,
renklendirmek ve fiyat diisiirmek i¢in karisima katilan malzemelerdir. Kaucuklara
katilan dolgu maddeleri spesifik gravite, tanecik buyukligi, yiizey alani ve yap1

ozelliklerine gore cesitlendirilir.

Tanecik biiyiikligii: Dolgularm tanecik biiylikligli genelde 1- 5000 nanometre
arasinda degismektedir. 1-100 nanometre arasi tane biyiikliigiine sahip olanlar

takviye edici 6zellik gosterir.

Yiizey alant: Yiizeyin bir metre karesinde ka¢ gram dolgu maddesi oldugunu ifade

eder. Yiizey alan arttik¢ca dolgu maddesinin takviye etme 6zelligi gelisir.

Yap1 6zelligi: Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek uzun

zincirler halinde ii¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir yap1
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kazanmaktadir. Bu durum temel olarak karbon karasinda s6z konusudur. Yapi

ozelligi yiiksek olan karbon karalarinin takviye edici 6zelligi de yiksektir [21].
1.3.1.1. Karbon siyahlan

Karbon siyahi, kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan takviye edici dolgu
maddesidir. Pazarda gordigiimiiz ¢ogu kauguk iriiniiniin siyah renkli olmasi da bu
nedenledir. Karbon siyahlarinin kuvvetlendirici olarak kesfi 1904 yilinda Mote,
Mathews ve arkadaslar1 tarafindan Ingiltere’de gerceklestirilmistir. Sonrasinda 1910
yilinda otomobil lastigi Uretiminde kullanilmaya baslanmstir. Sekil 1.10°da karbon
siyahmin kimyasal yapis1 gorilmektedir [16].

Sekil 1.10. Karbon siyahi yiizeyindeki kimyasal yapilar

Karbon karasi metan gazi, petrol yaglar1 ve aromatik hidrokarbonlarin kismen
yanmasi veya 1s1l bozundurulmas: ile elde edilir. Uretilen karbon karasinm %95’
kauguk sanayinde, kauguk sanayi disinda matbaa mirekkebi Gretiminde, plastik
malzemelerde katki olarak, boya ve adsorban madde olarak tlketilmektedir.
Uretimlerine gdre kanal siyahlar1, firn siyahlar1 ve termal siyahlar olmak tzere 3

smifa ayrilir [5].

Firin siyahlari: Tanecik biiylikligii 18-85 nm arasinda olan karbon siyahlaridir. Firin
siyahlar1, kauguk sanayinin kullandig1 temel karbon siyahlaridir. En bilinen tiplerine
slper yiiksek asinma firin siyah1 (SAF), yiiksek asinma firin siyah1 (HAF), hizli
ekstriizyon siyahi (FEF) Grnek verilebilir. Son harf “F” Ingilizce’de firm anlamima
gelen “furnace” kelimesinden gelmektedir [5]. Temel karbon siyahi tipleri ve

Ozellikleri Tablo 1.3’te verilmistir.

16



Kanal siyahlari: Bu ¢esit karbon siyahi dogal gazin kisith oksijenle demir plakalar
tizerinde yanmasiyla elde edilir. Asidik 6zellige sahiptir. Tane blyuklugi 15-40 nm
ve PH degeri yaklastk 5 civarindadir. Oksijen miktarmin artmasi, gozenek
biiyiikliigiiniin artmasina ve pargacik biyiikligiiniin kuctlmesine sebep olmaktadir
[5]. En 6nemli kanal siyahi tipleri EPC ve MPC’dir. isimlerinin sonunda bulunan C

harfi Ingilizce’de kanal anlamma gelen “channel” kelimesinden gelmektedir.

Tablo 1.4. Kauguk sektoriinde en ¢ok kullanilan firin siyahlar1 ve 6zellikleri

Ak%gu'\" Kisaltma Ozelligi bﬁ%—:algllfigﬁ Yi(izrf]-‘zf /a(;‘“
N110 SAF Ustiin asinma 11-19 125-155
N220 ISAF Yuksek aginma 20-25 110-140
N330 HAF Yiksek asinma 26-30 70-90
N440 FF Ince firin siyahi 31-39 45-69
N550 FEF i 40-48 36-52

Siyahi

Termal siyahlar: Isi1 etkisi ile hidrokarbonlarin bozundurulmasindan elde edir.
Isimlerinin sonundaki T harfi Ingilizce’de 1s11 anlamma gelen “thermal”
kelimesinden gelmektedir. Esneklik, diisiik kalici deformasyon ve vyiksek 1sil
dayanim gerektiren malzemelerin Uretiminde kullanilirlar [5]. En bilinen termal

siyahlar ince termal (FT) ve orta termaldir (MT).

Karbon siyahi, son derece kiigiik pargaciklardan olusur [17]. Tane biyiikligi
araliklarma gore karbon siyahlari ASTM tarafindan gruplandirilmistir; detaylar
ASTM D 1765 nolu standartta verilmistir [18]. Bu kodlar, karbon siyahinin
saglayacag1 pisme hizi, tane bliylikliigii ve yap1 6zelligi ile ilgili bilgi verir. Kodun
ilk hanesinde yer alan “N” veya “S” harfleri sirasiyla normal hizli ve yavas pisme
karakteristigini ifade eder. Ikinci hanede bulunan ve 1-9 arasindaki rakam tane
biiytikliigi ile ilgilidir ve rakam biiytidiik¢e tane biiyiikliigii diiser. Son iki basamak
ise, karbon karast tipinin yap1 6zelligini ifade eden fakat saymnin biiytlikligi ile yap1

degeri arasinda dogrudan bir iligki yoktur.

Karbon karasinin tane boyutu azaldikca, vulkanizatin gerilme dayanimi artar. Cabot

Corporation tarafindan gerceklestirilen temel bir calismada 20 phr yag iceren SBR
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esaslt bir referans hamurda yap1 6zelligi birbirine yakin fakat farkl tane biiytlikliigline
sahip iki karbon tipi i¢in mekanik 6zellikler degerlendirilmistir [19]. Her iki hamur
da 65 Shore A sertlige gelecek sekilde uygun karbon siyahi miktar1 ile takviye
edilmistir. N550 ile takviye edilen vulkanizat icin kopma dayanimi 17,9 MPa iken
N347 kullanilan vulkanizatin ki 22,8 MPa olarak elde edilmistir. iki karbon karasi
arasindaki fark, tanecik boyutlarindadir. N337, N550 ile yaklasik ayni yap1 degerine
sahip olmasina ragmen tane biiyiikliigii daha diisiiktiir. Karbon siyah1 ayn1 zamanda
guclu bir ultraviyole 15181 (UV) emicidir ve bu sayede kauguk malzemeleri giines
is1gina karst koruma ozelligine sahiptir. Bu avantaj, 6zellikle NR ve SBR gibi

doymamis kauguklar durumunda dnemlidir.
1.3.1.2. Silikalar

Silika, ana zinciri silikon ve oksijenden olusan amorf yapili bir dolgu maddesidir.
Tanecik boyutu yaklasik 1-30 nm, yiizey alan1 ise 20-300 m?/g araligidadir. Karbon
karasi ile silika arasindaki temel farklardan biri renkleridir. Siyah disinda bir renkte
uretilmek istenen ve yiikksek mekanik dayanim istenen bir malzemede
kullanilabilecek dolgu maddesi silikadir. Silikanin, UV direnci kazandirma etkisi s6z

konusu degildir.

Silikanin karbon siyahina kiyasla, kauguk malzemenin modiiliinii gelistirme 6zelligi
diistiktiir. Asmnma direnci Ve yirtilma direnci yuksek vulkanizatlar verir. Bununla
birlikte, polar yapisindan dolay:r karisimdaki diger bilesenleri yiizeyinde absorbe

ederek vulkanizasyonu yavaslatir [14,20].
1.3.1.3. Killer

Beyaz iiriinler i¢in kullanilir ve az da olsa guclendirme 6zelligi verirler. Avantajlar

fiyatlarmin diisiik olmasidir [14].
1.3.1.4. Kalsine kaolin

Suyu uzaklastirilmis kaolinlerdir. Iyi elektrik direncinden dolay: kablo endiistrisinde
tercih edilir. Killere kiyasla daha yuksek sertlik ve kopma dayanimi gosterirler
[14,20].
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1.3.1.5. Kalsiyum karbonat

Kireg tasi adi da verilen bir kimyasal bilesiktir. Karisimlarda fiyat diisiirmek igin
kullanilir. Karigima yiiksek oranda katilmasi tercih edilir. Fakat bu durum

vulkanizatin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde diisiise sebep olur [14,20].
1.3.1.6. Metal oksitler

Yiiksek oranda beyazlik saglamasindan dolayr beyaz iirtinlerde titanyumdioksitin
kullanimi yaygindir. Cinko oksit (ZnO) ve magnezyum oksit (MgO) de hem

aktivator olarak, hem de takviye edici olarak kullanilan metal oksitlerdir [14].
1.3.1.7. Talk

Kimyasal bilesimi magnezyum silikattir. Hamura ortalama fiziksel 6zellikler verir.

Diger beyaz dolgulara gore pahalidir [14].
1.3.2. Proses yaglari

Karisimda dolgu maddesinden sonra en fazla kullanilan malzemedir. Islevleri dolgu
maddelerinin dagilimini iyilestirmek, dolgu maddelerini ve polimeri 1slatarak karisim
esnasinda siirtiinmeleri azaltmak, viskoziteyi diistirmek, akigkanligi artrmak ve
Ozetle islenebilirligi kolaylastirmaktir. Proses yaglar1 mineral, dogal ve sentetik

proses yaglar1 olarak ii¢ kategoriye ayrilir.
1.3.2.1. Mineral yaglar

Ham petroliin destilasyonundan elde edilen Urinler rafinasyona tabi tutularak madeni
yag haline gelmektedir. Ucuz olmasi ve polimerin yapisina kolaylikla katilmasi
sebebiyle en fazla kullanlilan yag grubudur. Mineral yaglar parafinik, naftanik ve
aromatik olarak ii¢ sekilde bulunur. Her ii¢ yag grubunda da parafinik, aromatik ve
naftanik yapilar mevcuttur. Yagm tipini, hangi yapinin baskin olarak yer aldigi
belirler [28].

Parafinik ve naftanik yaglar goreceli olarak daha diisiik viskoziteye sahiptirler. A¢ik
renkli oldugundan dolay1 acik renkli karigimlarda kullanilabilirler. Aromatik yaglar,
cogu kaucuk tipi i¢in kimyasal olarak daha uyumlu bir yag grubudur. Hamur
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yapiskanligini arttirmalart 6nemli bir avantajdir. Ucuz olmasindan dolay1 karigimin
maliyetini diigtiriir. Kullanim orani arttik¢a truiiniin fiziksel ve mekanik dzelliklerinde
bozulmaya sebep olurlar. Koyu renklidirler. Tablo 1.5°te hangi mineral yagin hangi

kauguk ile uyumlu oldugu 6zetlenmistir [5].

Tablo 1.5. Kauguklarm mineral yaglarla uyumu

Mineral yaglar NR SBR BR NBR CR CSM EPDM IIR

Parafinik + + + + - - + +

Naftanik + + + 0 0 0 + 0

Aromatik + + + + + + 0 -
(+) Uyumlu (0) Sartlara gore uyumlu (-) Uyumsuz

Anilin noktast yagin aromatikliginin bir 6l¢lisii olarak kabul edilir. Anilin noktasi,
yagin sabit bir orandaki anilin ile homojen bir karisim verebildigi sicakliktir. Yagin
anilin noktas1 ne kadar diisiikse aromatik icerigi o kadar yiiksektir. Tablo 1.6dte

Mineral yaglarin anilin noktalar1 verilmistir.

Tablo 1.6. Mineral yaglarin anilin noktalar

Yag tipi Anilin noktasi (°C)
Parafinik 95-130
Naftanik 70-95
Aromatik 35-70

1.3.2.2. Dogal yaglar

Dogal yaglar gegmiste kaucuk sektdriinde daha fazla kullanilmaktaydi. Pahali olmasi
ve cok sayida sentetik alternatifinin gelistirilmis olmasi nedeniyle dogal yaglarin
yerini bircok uygulamada mineral yaglar almistir. Dogal yaglar, bitkisel ve hayvansal
olarak iki gruba ayrilir. Birkisel yaglara 6rnek olarak pamuk, aygicek ve findik

yagni, hayvansal yaglara 6rnek olarak ise don yag1 ve hint yagmi verebiliriz.
1.3.2.3. Sentetik yaglar

Genelikle polar yapisindan dolayt NBR ve CR kaucuk karigimlarinda kullanilir.
Karigima disiik sertlik, ylksek uzama, yiksek elastikiyet cok iyi diisiik sicaklik
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performanst saglarlar. Dezavantajlar1 pahali olmalaridir ve bu nedenle mineral

yaglara kiyasla daha az kullanilmaktadirlar [5].
1.3.3. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kiikiirtle vulkanizasyon siiresini 6nemli 6lgiide kisaltan katkilardir.
Vulkanizatlarin 6zelliklerini, 0zellikle de yaslanma direncini olumlu yonde etkilerler.
On vulkanizasyon ve reversiyon olasihigmi, kiikiirdiin kauguk yiizeyine go¢ etmesi
olasiligmi azaltirlar [25]. Kauguklarin kiikiirtle vulkanizasyonunda kullanilan
hizlandiricilarin tamami organik yapilidir. Cogu molekiil yapilarinda kukirt ve azot
atomlar1 igerir. Kimyasal bilesimine gore guanidinler, tiazoller, sulfenamidler,

tiuramlar, ditiyokarbamatlar ve diger hizlandiricilar olmak tizere gruplandirilirlar.

Tiuramlar: Doymamis kauguklarin yar1 etkin (semi-EV) ve etkin (EV) vulkanizasyon
sistemlerininde  kullanilan ¢ok hizli hizlandiricilardir.  En  iyi  bilinenleri
tetrametiltiuram disulfit (TMTD) ve tetraetiltiuram disulfittir (TETD). Cogu zaman
sulfenamidler ve tiazoller ile birlikte kullanilirlar. Sekil 1.11°de 6rnek olarak

TMTD’nin kimyasal yapis1 verilmistir [5,14].

” CH,

CHs

X

Sekil 1.11. TMTD’nin kimyasal yapisi

Guanidinler: Kisa indiiksiyon siresi ve genis vulkanizasyon platosu veren yavas
hizlandiricilardir. En sik kullanilan guanidinler difenilguanidin (DPG) ve dio-
tolilguanidin'dir (DOTG). Alkali karakterleri vardir. Ayn1 zamanda kuvvetli asidik
karakterli katki maddeleri ve silika ile hazirlanan hamurlar i¢in de uygundurlar.
Guanidinlerle hazirlanan vulkanizatlar nispeten yiiksek caprazbag yogunlugu, iyi
fiziksel ve mekanik Ozelliklere sahiptir. Cogunlukla polisilfidik ¢aprazbaglar
vermeleri  nedeniyle  termo-oksidatif yaglanmaya karsi goreceli olarak
dayaniksizdirlar. Guanidinler Ozellikle sert kauguk iiretimi sirasinda birincil
hizlandirici olarak kullanilir. Ancak genellikle hizli (tiazoller), ¢ok hizli (tiuramlar)

hizlandiricilarla ve ultra hizlandiricilarla ile birlikte kullanilirlar [5,14].
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Aldehitaminler: Aldehit ve aminlerin veya bunlarin tiirevlerinin kondenzasyonu ile
uretilirler. Hizlandiric1 etkileri esas olarak aldehit tipine ve bunlarin hazirlanmasinda
kullanilan reaksiyon karisimindaki aldehit ve aminin mol oranina baglidir.
Aldehidaminler genellikle tek baslarina degil, tiyazoller ve sulfenamidler ile birlikte

ikincil hizlandirici olarak kullanilirlar.

Ksantantlar: Ultra hizli hizlandiricilar grubundadirlar. Bunlar ¢ogunlukla lateks
sistemlerinin (6rnegin kopiik-kauguk tiretimi sirasinda) vulkanizasyonunda kullanilir.
Bazilar1 suda ¢oziiniir. Cok hizli vulkanizasyona neden olduklarindan, daha diisiik
vulkanizasyon sicakliklar1 i¢in Onerilmektedirler. Kullanim sicakliklar1 tercihen 80

ila 110 °C arasmdadir [5,14].
1.3.4. Aktivatorler

Vulkanizasyon reaksiyonunda hizlandiricilarin islevlerini tam olarak saglamalar1 i¢in
kauguk hamuruna ilave ettigimiz maddelere aktivator denilir. Cogunlukla metal
oksitler, yagli asitleri ve bunlarin tuzlari, bazi aminler veya bunlarin tiirevleri
aktivator olarak kullanilir. Genel olarak vulkanizasyon ortammnin pH'ini arttiran
maddelerdir. Kikdirt vulkanizasyonunda en yaygin kullanilan aktivatoér ¢inko oksittir
(Zn0). Pratikte her zaman stearik asit ile birlikte kullanilir. Stearik asitin katilma

nedeni ¢inko oksidin kaugukta ¢oziinlirliigiinii artirmaktir.
1.3.5. Kukdrt vericiler

Kukirdln kendisinin yani sira, vulkanizasyon sicakliginda ortama serbest kukdirt
veren bilesikler de vulkanizasyon ajanmi olarak kullanilabilir. Vulkanizasyon igin
gerekli kakart, kikuart vericilerin vulkanizasyon sicakliginda bozunmasiyla elde
edilir. Kikart vericiler genellikle baslangigta olusan polistlfidleri monosulfidlere

dontistiiriir. Bu yolla agirlikli olarak monosiilfidik yapida ¢aprazbaglar elde edilir.

Kukuart vericilere iyi bir 6rnek olarak TMTD verilebilir. TMTD, hem bir hizlandirici

gibi, hem de kukdrt verici gibi hareket edebilir. En belirgin avantajlarindan biri

normal kiikiirt kullanildig1 durumda meydana gelebilen kiikiirt kusmalarmin Oniine

gecmesidir [14]. dipentametilen tiuram tetrasulfid (DPTT), noksietilen tiokarbamil

N-oksietilen silfenamid (OTOS), kaprolaktam distlfid (CLD), morfolin disilfid

(DTDM), tetrabenzil tiuram distlfid (TBzTD) de yaygin kiikiirt vericiler arasinda
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sayilabilir. En yiiksek ¢aprazbag yogunlugunu DTDM verir. En yiiksek 1s1 ve geri

donme (reversiyon) kararliligina sahip ¢aprazbaglari ise OTOS olusturur [9,13].
1.3.6. Yaslanma onleyiciler

Tlm kauguklar oksijen, 1s1, giines 15181 (UV), ozon gibi faktorlere maruz kaldiginda
yaslanmaya ugrarlar. Ana zincirde c¢ift bag iceren kauguklardaki doymamis gruplar
kikurt ile vulkanizasyonu miimkiin kilar; fakat ayn1 zamanda oksijen ve ozon gibi
reaktif maddelere karsi hassasiyeti arttirirlar. Yaslanmaya neden olan bu faktorler
son Uriiniin servis siiresini azaltir. Bunu dnlemek igin kauguk hamuru hazirlanirken

karigima antioksidant ve antiozonatlar ilave edilir.
1.3.6.1. Antioksidanlar

Cogu elastomer oksidasyona maruz kalir ancak doymamis polimerler, doymus
polimerlerden daha kolay okside olur. Oksidasyon, iki adimli bir mekanizma ile

ilerleyen serbest radikalik bir zincir prosesidir [27].

Birincil antioksidanlar, elastomer ile reaksiyona girmeden énce radikalleri olusturur.
Bunlar genellikle cok reaktif bir hidrojene sahip sekonder aminler ve substitlie
fenoller olarak  smiflandirilabilir.  Aromatik aminler, en etkili birincil
antioksidanlardir; ancak hamurun rengini etkilerler. Bunlarin arasinda, difenilaminler
ve polimerik hidrokinolinler en az renk veren antioksidanlardir. p-fenilen diaminlerin
(PPD'ler) ise renk verme etkisi oldukca yiksektir. Fenolik antioksidanlar genellikle
amin antioksidanlannin kullanilamayacagi, siyah renkli olmayan hamurlarda tercih
edilirler [28].

TMQ, kauguk endustrisinde yaygin olarak kullanilan genel amagli ve amin bazl bir
antioksidandir. Vulkanizasyin kosullarinda ¢ok diisiik uguculuga sahiptir ve renk
verme etkisi ortalama duzeylerdedir. TMQ’nlin kimyasal formulu Sekil 1.12°de

verilmistir [29].
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Sekil 1.12. TMQ kimyasal formili
1.3.6.2. Antiozonantlar

Ozon yaslanmas1 esas olarak kauguk zincirindeki ¢ift baglar tizerinden gergeklesir.
Oksidasyona gore c¢cok daha hizli bir yaslanma meydana getirir ve hizlica ylizey
catlaklarinin olusumu ile sonuglanan bir yaslanma mkanizmasi izler. Yiksek oranda
doymamis kauguklar (NR, SBR gibi) kolayca kirilir. Diisiikk doymamishga sahip
kaucguklarin (butil veya neopren) ozon direnci goreceli olarak daha iyidir. Doymus
kaucuklar ve EPDM gibi ana zincirinde doymamislik icermeyen kauguklarin ozon
drenci ¢ok iyidir. Statik ozon direnci ve dinamik ozon direnci i¢in gereksinimler ¢ok
farklidir, bu nedenle antiozonant se¢imi, kauguk tiriiniin beklenen performansa gucli
sekilde baghdir. Statik koruma petrol parafinleri (vakslar) ile saglanir. Vaks ozon
saldirisia fiziksel bir engel olusturmak i¢in kauguk yizeyine gdcerek (migrasyon)
calisir. Daha 1yi bir ozon korumasi saglamak i¢in parafinik vakslar ve mikrokristalin
vakslarin  karisimlar1  kullanilir. Bu karistmin  se¢imi, kaucuktaki vaksin
hareketliliginin ve ¢Ozlniirliigiiniin dengelenecegi ve optimum koruma igin yeterli
bir migrasyonun meydana geldigi kosullara baglidir. Parafinik vakslarin olusturdugu
film uzayabilir olmadigindan, deformasyon altinda kirilir ve kaugugu korumasiz

birakir. Bu nedenle sadece statik kosullar altinda korur [28].
1.3.7. Pisiriciler

Pisiriciler vulkanizasyonun sisteminin en énemli pargasidir. Kauguk hamurlari igin
en iyi bilinen pisiriciler kukirt ve peroksitti. Ancak bunlarin hariginde capraz
baglayici ajanlar da mevcuttur. Kinon dioksim, fenolik regineler, polimetilol di ve
triizosiyonat iretan g¢apraz baglayicilar ve klorlu bilesiklerle de vulkanizasyon

yapilabilir.
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1.3.7.1. Kukart

Kikirt kauguk uygulamada kullanilan doymamis kauguklar igin en eskKi
vulkanizasyon ajamidir.  Elastomer uygulamalarmda 0,25-5 phr, ebonit
uygulamalarinda ise 25-40 phr kullanilir. iki veya daha fazla polimer zinciri arasinda
capraz bag olusturmak i¢in ana zincir lizerindeki doymamisliklar araciligi ile
reaksiyona girer ve boyutsal olarak daha kararli, dis kosullardan daha az etkilenen ve
yiiksek mekanik dayanimli bir iiriin ortaya cikarir. Etkili ve hizli ¢aprazbaglanma
sadece hizlandiricilarin ve aktivatorlerin varhginda meydana gelir. Bunlar eksikse,
kikirtiin kaugugu caprazbaglamasi ¢ok yavas meydana gelir. Kukurt ile birlikte
kullanilan hizlandiricilarin tiirii ve miktari, kiikiirt orani, pisirme sicakli§1 ve siiresi

vulkanizatin tiim 6zellikleri Gzerinde etkilidir [14].
1.3.7.2. Peroksit

Genellikle doymus kauguklarin vulkanizasyonu i¢in organik peroksitler kullanilir.
Peroksitle ¢aprazbaglamada olusturulan C-C baglarmin  enerjisi,  kiikdirt
vulkanizasyonunda olusan C-S ve S-S baglarinin enerjsinden daha yiiksektir. Bu
sebeble vulkanizatlarin yiiksek sicakliklara dayanimi daha iyidir. Ayrica C-C
baglarinin kiikrt vulkanizayonunda olusan baglara kiyasla kisa olmasi nedeniyle
peroksitle caprazbaglanan vulkanizatlarin kalici deformasyon 6zellikleri daha iyi
olur. En yaygim peroksitler arasinda dikiimil peroksit ve di-t-butil peroksit sayilabilir.
Dikiimil peroksit kullanimi1 sirasinda agiga ¢ikan asetofenon kokusu rahatsiz edicidir
[26]. Bununla birlikte, aktivator ve hizladirici sistem gerektirmemeleri nedeniyle

peroksit pisirme sistemleri, kiikiirtlii pisirme sistemlerine gore ¢ok daha basittir [7].

1.4. Kauguk Karisim Harmanlarinda Kullanilan Ekipmanlar
1.4.1. Acik mil

Agik mil, birbirine zit yonde ve farkli hizlarda donen iki silindirden olusan sadece bir
sistemdir. Sekil 1.13’ta sematik olarak verilmistir. Silindirlerin farkli hizda
olmasindan ortaya ¢ikan kayma gerilimi sayesinde kauguk ve katkilar ezilerek
karigirlar. Dahili karistiricilara (banbury) gore en 6nemli dezavantajlari karistirma

slirelerinin uzun olmasi, 1sitma-sogutmanin kontroliiniin zor olmasidir [10].
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Sekil 1.13. Agik mill

1.4.2. Banbury

Kapali karistiric1 olarak da isimlendirilen Banbury, acik mile kiyasla daha hizl,
kontrollii ve temiz bir karistirma saglar. Karistirma kapali bir ortamda gerceklestigi
icin mildeki gibi karigimlara fiziksel bir kontrol yapilamaz. Hamurun homojenligi

genellikle banbry’nin ¢ektigi akim seviyesi dlgiilerek takip edilir [9,13].

Besleme unitesi, karisim unitesi ve motor olarak ii¢ esas bolimden olusur. Bu
boliimler sematik olarak Sekil 1.14°te verilmistir [14]. Besleme Unitesi ham
maddelerin sisteme beslendigi bolimdiir. Karigim {initesi kapali bir gdvdeden,
karistirict rotorlardan ve bosaltma kanali ¢ikisindaki kapaktan olusur. Karistirma
islemi sonrasinda kapak ag¢ilarak hamuru disar1 almamizi saglar. Banburyde karisim
sirasinda sicaklik kontrolii en 6nemli parametrelerdendir. Kontrol, karisim tinitesi
cidarlarina yerlestirilen bir ceket igerisinde dolastirilan akigkan (su veya yag) ile
saglanir [7,30].

Rotorlar birbirlerine ters yonde ve farkli hizlarda siirekli bir kayma hareketi
saglayarak karistirmay1 gergeklestirirler. Rotorlar intermesh ve tanjantsal olarak iki
tipi olabilirler ( Sekil 1.15) [30]. Sekil 1.16°da bir rotor 6rneginin gorseli verilmistir
[31].
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Sekil 1.14. Banbury

Tanjantsal rotorlar: Karistrma sadece rotor ve hazne duvari arasinda gerceklesir.
Karigtirma siiresi kisadir bunun nedeni iki rotor arasindaki agiklik genistir ve karisma
hizli gergeklesir. Bu durum, hamurun sicakliginin da hizli artmasina neden olur.
Sicakligin dikkatli bir sekilde yonetilmesi gerekmektedir. Yiksek oranda dolgu
iceren hamurlar gibi siirtinmenin ve dolayisiyla isinmanin fazla oldugu hamurlarin
bu banbury tiplerinde tek kademede karistirilmasi dogru degildir. Karistirma islemi
genellikle hamur pisme sicaklik sinirmma ulasildiginda bosaltilmakta ve
sogutulmaktadir. Sonra istenen kauguk Ozellikleri saglanincaya kadar ikinci bir

karistirma islemi ile devam edilmektedir [31].

Intermesh rotorlar: ki saftli bir rotor sistemi vardir. Her saftmn rotoru digeriyle
birbirine gecer ve karistirma rotor ve hazne duvari arasinda, ayn1 zamanda iki rotor
arasinda da gerceklesmektedir. Rotor aralig1 tanjantsal rotorlara kiyasla daha dardur.
Bu sayede rotorlar arasinda daha yiiksek kesme kuvveti uygulayarak kauguk-dolgu
arasindaki etkilesimi iyilestirmek miimkiindiir Dagilim kalitesi de daha iyi olur.
Daha kiiclik hacimlerde yiiksek kesme gerilmeleri elde edilebildiginden uygun bir
sogutma ile sicaklik iyi kontrol edilebilir. Bodylece sicakliga duyarli kauguk

hamurlarmnin hazirlanmasi da miimkiin olur [31].
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Intermesh rotor tipi

Sekil 1.16. Ornek Banbury rotorlar1
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1.5. Kaucuk Esash Malzemelerin Karakterizasyonu
1.5.1. Hamur karakterizasyonunda kullanilan yontemler
1.5.1.1. Reometre

Kaugugun vulkanizasyon Ozellikleri 1s1 etkisindeki akis Ozellikleri takip edilerek
reometre test sonuglarindan elde edilir. Sabit hacimli bir kaliba yerlestirilen kauguk
hamuruna 1s1 ve basing etkisinde sabit frekansta, sabit genlikteki saliim
deformasyonu uygulanir. Test sirasinda gaprazbag yogunlugundaki artistan kaynakli

olarak torktaki artigin zamana kars1 degisimini veren grafige reometre egrisi denir.

Kaucuk hamurlarinin vulkanizasyon karakteristiklerinin Olgtilmesinde iki ¢esit
reometre kullanilir: salimimli disk reometresi (oscillating disc rheometer, ODR) ve
hareketli kalip reometresi (moving die rheometer, MDR). Sekil 1.17’de deneysel
calisgmada kullanilan reometre cihazi, Sekil 1.18’te ise tipik bir reometre egrisi

verilmis, onemli karakteristik noktalar egri lizerinde gdsterilmistir.

Sekil 1.17. Reometre cihazi
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Sekil 1.18. Standart bir reometre egrisi [5]
1.5.1.2. Kauguk proses Analizori (RPA)

RPA, tasarim olarak hareketli kalip reometresine benzer; ancak ¢alisma kosullari
klasik bir reometreye kiyasla ¢ok daha genistir. Sekil 1.19’da RPA cihaz1 ve kalip
resimleri verilmistir [32]. Robotik motorundan dolay1 gesitli frekans ve gerinimlerde
sinusodial salinim iretebilir. Farkli dinamik kosullarda, sabit ya da degisken
sicaklikta hem hamur, hem de vulkanizatin kayip modiil (G’”), depo modiili (G’),
kompleks viskozite (n*), sonimleme fattori (tand) ve dinamik viskozite (n’) gibi

onemli reolojik 6zelliklerini dlger [33].

Sekil 1.19. Ornek bir RPA cihaz1 ve kalib1
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1.5.1.3. Vulkanizasyon islemi

Sekil 1.20’de tez galismamizda kullanilan Hidrolik pres gosterilmistir. Pres 15 Mpa
basinca, sabit alt ¢cene ve hareketli st ¢geneye sahiptir. Her hamur kodu igin ayr1 ayr1
yogunluk hesaplandiktan sonra kullanilacak kalibin hacmi hesaplanir. Hamurun
yogunlugu ve kalibin hacmi garpilarak hidrolik pres kalibina konulacak numunenin

ka¢ gram olacagi hesaplanr.

Tez calismasinda Alpha MDR 2000 cihazi kullanilmis ve 170°Cde yeterli siire
boyunca vulkanize edilen numunelerin TechDig 2.0® paket programi vasitasiyla
MH degerine geldigi siire hesaplanarak ve bu siire kadar vulkanize edilmistir.

Sekil 1.20. Hidrolik pres
1.5.2. Vulkanize olmus kauguk malzemelerin karakterizasyonu
1.5.2.1. Sertlik testi

Genel olarak IRHD (International Rubber Hardness Degree) ve Shore A tipi olmak
Uzere iki tiir sertlik 6lgme cihazi kullanilir. Sekil 1.21°de Sormetre resmi verilmistir
[34]. Cihazin numune ile temas eden boliimiinde koni benzeri bir igne vardir ve bu

ignenin numuneye batmasina karsi olusan direng Olculerek sertlk belirlenir.
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1.5.2.2. Kahc1 deformasyon testi

Kalic1 deformasyon 6lgimi kauguk malzemelere uygulanan testlerdendir ve test
diizeneginin sematik gosterimi Sekil 1.22°de verilmistir [35]. Malzemenin uzun
stireli yiik altinda kalma durumunda ugrayacagi sekilsel deformasyonun diizeyinin
degerlendirilmesi i¢in kullanilir. ASTM D395 standartina gore yapilan teste 6 mm et
kalinliginda, 13 mm g¢apinda vulkanize olmus numuneler test aparatina yerlestirilerek
uygun siire ve sicaklikta test yapilir [36]. Test sonuglar1 metot A (Denklem 1.2) ve
metot B (Denklem 1.3) olmak zere iki farkli fomiile gore degerlendirilebir.

Kalic1 deformasyon ( Metot A ) = % x100 (1.2)

0
to: Numunenin ilk kalinligi (mm)

ti: Numunenin test sonrasi kalinligi (mm)

Kalict deformasyon (Metot B ) = ot %100 (1.3)

to-tn

to: Numunenin ilk kalinligir (mm)
ti: Numunenin test sonrasi kalinligi (mm)
tn: Sikistirilmis kalinlik (Ayiricilarm kalinligr, mm)

Standart diizenekte tim numuneler icin tn: 4,5 mm’dir.
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1.5.2.3. Cekme testi

Cekme testi ile malzemelerin kopma dayanimi, kopma anindaki uzama ve elastik
moduli gibi 6nemli mekanik Ozellikleri 6lculebilmektedir. Test sonuglari, cihazin
uyguladigi gerilimin, 6rnegin uzama miktarina kars: gegirdigi grafigi degerlendirerek
okunur [37]. Numune, cekme cihazi ¢enelerinin arasma yerlestirilir ve sabit hizda
cekilirken deformasyona karsi verdigi direng Olgiiliir. Test, numune kopana kadar
strddrdlebilir. Testin sonucunda numunenin hangi yiiklemede ne kadar uzadigi ve
koptugu gibi verilere ulasilir. Cihaz yardimiyla genellikle malzemelerin kopma
dayanimi, gerilme modull, kopma anindaki uzama degerleri raporlanir. Cihaz sekil
1.23’te cekme cihazinin c¢eneleri arasmma numunenin yerlesimi ve &rnek bir

numunenin uzamasi verilmistir [39].

Sekil 1.23. Universal ¢ekme cihazi
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1.5.2.4. Is1l yaslandirma testi

Testin amaci vulkanize olmus numunelerin 1s1l dayanimini belirlemektir. Bu amagla,
belirli sicaklikta ve belirli siirede 1s1l yaslandirma sonrasi mekanik testler
tekrarlanarak baslangica gore degisim belirlenir. Isil yaslandirma, genellikle hava

sirkiillasyonlu etiivde gergeklestirilir. Sekil 1.24°de etiiv resmi verilmistir.

Sekil 1.24. Isil yaslanma testlerini
yapildig etiiv

1.5.2.5. Sicaklik taramah gerilim gevsemesi testi (TSSR)

TSSR test cihazi (Sekil 1.25), numunenin iki kelepge arasina yerlestirildigi bir

elektrikli 1sitma odasindan ve cihaza takili bir bilgisayardan olusur.

Sekil 1.25. TSSR cihazi [38]

Cihazdan alinan kuvvet - sicaklik grafiginden T10, T50, T90 ve TSSR indeksi gibi
karakteristik ozellikler olgiilebilir. Bu degerlerin okundugu semtik TSSR grafigi
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Sekil 1.26°da verilmistir [38]. Tx sicakligi, baslangicta 1 olan F / Fo kuvvet oraninin
%x azaldigi sicakliga denk gelir. TSSR endeksi Tl (Denklem 1.4), malzemenin
kauguk benzeri davraniginin bir dl¢iistidiir [38].

Tog
F/Fo dT
= —fTO 0

TI (1.4)

Too-To

1,04

0.8+

Ub 4

F/Fo

0.4 -

T, i T, l,ﬁ

0.0 > & L LE 1
0 50 100 150 X

Sicakhk (°C)

Sekil 1.26. T10, T50, T90 ve TSSR index karakteristik
degerleri
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2. LITERATUR TARAMASI

Nitril kauguk {iizerine yapilan ¢alismalar degerlendirildiginde, c¢ogunlugunun
mekanik ve dinamik Ozelliklerin gelistirilmesini  hedefledigi  gorilmistiir.
Islenebilirliginin iyilestirilmesi ve apolar kauguklarla uyumunun arttirilmas: da
iizerinde calisilan ana bagliklar arasindadir. Nitril kaugugun mineral yaglar ile
uyumunun yetersiz olmasi nedeniyle dolgu maddelerinin, koruyucu ve pisirici katki
maddelerinin kauguk ana matris igerisinde dagitilmasi amaciyla diger birgok
kaugukta oldugu gibi proses yaglarinin kullanimi sinirlidir. Hamur homojenliginin
istenen seviyeye ulastirilmasi ve hamurun klasik hamur hazirlama sistemlerinde
kolay islenebilmesi i¢in genellikle plastiklestirici esterler ve glikollerden faydalanilir.
Bu bilesenlerin kauguk malzemenin servis omrli boyunca ylzeye goc¢meleri
nedeniyle erken eskimeye neden olmaktadir. Zamanla yiizeye gégme egliminde

olmayan ve gevresel olumsuz etkisi olmayan plastiklestiricilerin arayisi stirmektedir.

Nitril kaucugun mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde temel yaklasimlar cesitli
takviye edici dolgu maddelerinin kullanilmast ve wuygun kauguklar ile
harmanlamadir. Bu uygulamalarda dikkat edilmesi gereken noktanin NBR ile

karistirilan bilesenler arasindaki uyumun gelistirilmesi oldugu séylenebilir.

Hwang v.d. NBR hamuruna 0-7,5 phr araliginda silikat ilavesi ile hazirlanan
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir [40]. Tabakali silikatlar
grubundan Na*-montmorillonit (Na*-MMT) ilavesi ile ¢cekme dayanimi %200’e,

yirtilma direnci %60’a kadar arttirilabilmistir.

Thomas v.d. 2018 yilinda yaptiklari bir ¢aligmada, laboratuvar tipi agirlikca %0-4
oranlarinda kloisit 93A katkili NR/NBR esasli nanokompozitleri laboratuvar tipi bir
acik mil kullanarak hazirlamislardir [41]. Organokil miktarinin artmasiyla ¢ekme
dayanimlarinin yanisira nanokompozitlerin modiil, yirtilma direnci, aginma direnci
ve sertlik 0zellikleri ve sertlik 6zellikleri de iyilesmistir. Organokilin her iki kauguk
faz1 icindeki homojen dagilimi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

gerceklestirilen morfoloji analizinde gézlenmistir. Bu durum, mekanik 6zelliklerin

36



gelisimi ile ortigsmektedir. Ayrica organokil ilavesi ile vulkanizatlarin caprazbag

yogunluklarinin da belirgin sekilde arttig1 gorilmiistiir.

Jovanovic v.d. NBR’in mekanik 6zellikleri ve 1s1l dayanimimi gelistirmek i¢in EPDM
ile harmanlamistir [42]. Guglendirici dolgu maddesi olarak 60-100 phr araliginda
degisen oranlarda karbon siyahi kullanmiglardir. Caligmada, dolgu oranmnin
harmanlarin mekanik 6zelliklerinin yanisira vulkanizasyon kinetigi, morfolojisi ve
1s11 dayanim {izerindeki etkisi arastirilmistir. Vulkanizasyon kinetigi, 160, 170 ve
180°C’de ¢ekilen reometre egrileri lizerinden ¢alisilmistir. Dolgu oraninin artmast ile
caprazbaglanma diizeyinde artis oldugu, vulkanizasyon hizinin ise azaldigi
gorilmiistiir. Gerilme modiilii ve sertlik degerlerinin karbon siyahi orani ile birlikte
arttigi, bu artisin ayn1 zamanda harman morfolojisine de bagli oldugu sonucuna

varilmastir.

Noriman v.d. geri dontistiiriilmiis NBR’nin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde
SBR ile harmanlama yoluna gitmistir [43]. Farkli polaritelerde olan NBR ile
SBR’nin fazlar arast uyumunu gelistirmede epokside dogal kauguktan (ENR)
faydalanmiglardir. Bu amagcla kullanilan ENR, molce %50 epoksilenerek hazirlanan
Ozel tip bir dogal kauguktur ve tiim harmanlarda sabit 10 phr oraninda kullanilmistir.
Degisen NBR/SBR oranlarindaki kauguk hamurlar1 laboratuvar tipi bir agik mil
kullanilarak hazirlanmistir. Fazlar aras1 uyum, reolojik ve mekanik ozelliklerin
Olciilmesi, FTIR ile yapisal karakterizasyon, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
ile 1s1l analiz ve SEM kullanilarak gerceklestirilen morfolojik analiz araciligi ile
gerceklestirilmistir. Vulkanizasyon karakteristikleri degerlendirildiginde, ENR-50
varliginda NBR/SBR hamurlarinin daha diisiik 6n pisme (scorch) siiresi sergiledigi
goriilmiistiir. NBR oraninin artmasi ile hamur islenebilirliginin daha iyi oldugu
goriilmiistiir. Bu durum, NBR’1mn geri kazanimi sirasinda kirillan ana zincir yapisina
baglanmigtir. ENR varliginda da benzer sekilde islenebilirlik iyilesmektedir. Bununla
birlikte yiiksek NBR oranlarinda pisme genliginin azaldigi, ENR’nin ise bu biyuklik
iizerinde olumlu etkisinin oldugu goriilmiistiir. ENR’nin, NBR ve SBR arasindaki
uyumu gelistirmesi sayesinde harmanlarin tiim oranlar1 i¢in ¢cekme dayanimi, gerilme

modiilii ve sertlik 6zelliklerinin arttig1 sonucuna varilmigtir.
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Choi v.d. NBR’nin 1s1l 6zelliklerini gelistirmede HNBR kullanmiglardir [44]. Bu
calismada ayrica, NBR/HNBR harmanlar1 i¢in vulkanizasyon sistemi olarak hem
peroksit, hem de kiikiirtlii sistemin etkinligi karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Is1l dayanimlarinin yanisira harmanlarin ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi, sertlik ve
asinma direngleri de kiyaslanmisti. HNBR oraninin artig1 ile daha iyi gerilme
ozellikleri elde edilmis, fakat asinma direncinde kayip meydana gelmistir. Kopma
anindaki uzama ve sertlik 6zelliklert HNBR varligindan etkilenmemistir. Yaslanma
sonras1t mekanik 6zelliklerdeki kayip HNBR ilavesi ile azaltilabilmistir. Calismanin
sonucu olarak HNBR ile harmanlama yoluyla NBR’in 1s1l yaslanma dayanimini

gelistirilebilecegi sonucuna varilmastir.

Affonso v.d. bir ¢aligmalarinda degisen oranlarda karbon siyahi ve aliminyum
hidroksit (ATH) katkisiyla NBR ve poli(vinil Klorir) (PVC) harmanlarinin
islenebilirlik, yanmazlik ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmistir [45].
Bu 6zellikler, silan baglayici ile 6n karistirilmis ATH kullanimi ve klasik ATH
kullanim1 durumlar1 ig¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Reometre analizlerinden,
ATH’m hamurlarin islenebilirligini iyilestirdigi ve vulkanizasyon hizini arttirdigi

sonucuna varilmistir.

Nihmath ve Ramesan faz transfer katalizorleri varhiginda, NBR’den ¢ikarak
klorlanmis akrilonitril butadien kaucuk (CI-NBR) sentezlemislerdir [46]. Klorlama
%15, %22 ve %24 olmak tizere ii¢ farkl oranda gergeklestirilmistir. Klorlamanin 1s1l
Ozellikler tiizerindeki etkisi DSC ile ¢alisilmig, artan Cl oraninda camsi gegis
sicakligimm (Tg) da arttigi goriilmistiir. Morfolojik 6zellikler SEM ve X-isini
kirinimi (XRD) analizi ile gergeklestirilmistir.  Klorlamanin reolojik o6zellikler
iizerindeki etkisi, on pigsme siiresi ve toplam pisme siiresinde artis seklinde olmustur.
Kopma dayanimi, gerilme modiilii ve sertlik degerlerinde de belirgin bir artisa neden

olmustur.

Nitril kaugugun islenme karakteristiklerinin iyilestirilmesi lizerine yapilan ¢aligmalar
da dogal katkilarm ve c¢esitli plastiklestiricilerin = kullanim1  {izerinde
yogunlagmaktadir. Kuriakose ve Varghesestiren, biitadien kaugugunda isleme
yardimcist olarak piring kepegi yagi (RBO) kullanimindan elde edilen olumlu
sonuclardan yola ¢ikarak bu yagi NBR ve CR gibi polar kauguklar Uzerinde de

38



denemislerdir [47]. Calismalarinda piring kepegini iki farkl etkisi agisindan
degerlendirmislerdir. Birinci kisimda referans bir NBR hamurunda proses yagi
olarak, ikinci kisimda ise antioksidan ve hizlandirict olarak kullanilmistir.
Antioksidan ve hizlandiric1 olarak kullanildigi durumda hamurda proses yardimcisi
olarak dioktil ftalat (DOP) kullanilmigtir. Ayni degerlendirme CR i¢in de yapilmistir.
CR hamurlarinda proses yardimcist olarak DOP yerine aromatik yag kullanilmistur.
RBO kullanildiginda her iki kauguk tipinde de wvulkanizasyon hizlanmistir.
Vulkanizasyon sonrasinda oOlgiilen fiziksel, mekanik ve yaslanma dayanimi

Ozelliklerinin tamamu, piring kepegi yagi varliginda daha iyidir.

Botros ve Tawfic, NBR’mn islenmesinde proses yardimcist olarak 2-5 phr diizeyinde
keten tohumu yagmi degerlendirmislerdir [48]. Referans olarak 6 phr DOP ile
hazirlanan NBR hamuru alimmistir. Keten tohumu yagi ile daha diisik hamur
viskozitesi elde edilmistir. Vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri DOP kullanimina
kiyasla belirgin sekilde iyilesmistir. Keten tohumu yagi, toplam sarfiyat g6z 6niine

almdiginda maliyet agisindan da avantajli bulunmustur.

Nakazono ve Matsumoto, proses kolaylastiric1 olarak sivi kaucuklar1 SBR esash
hamurlarda kullanmiglardir [1]. Referans alinan hamur aromatik yag ile hazirlanmus,
stiren butadien esasli (LSBR-8) ve butadien esasli (LBR-8 ve LBR-26) sivi
kaucuklarla hazirlanan alternatif hamurlarla ¢ok yonli kiyaslanmustir. Degerlendirme
reolojik, mekanik ve yaslanma 6zellikleri agisindan yapilmistir. S1ivi biitadien kauguk
kullanimiyla vulkanizatin dinamik 6zelliklerinin iyilestigi, soniimleme orani (tand)
degerindeki diisiis ile ortaya konmustur. Tiim sivi kauguklarda sertlik, uzama ve
gerilme modlii degerlerinin de sabit kaldig1 goriilmistiir. Sivi kauguklarin en 6nemli

katkis1 yaslanma sonraki mekanik 6zelliklerin sabit kalmasi olarak raporlanmustir.

Ren v.d. 2011°de yaptiklar1 bir ¢alismada Sivi izopren kaugugun (LIR-403) SBR
vulkanizatlarinin dinamik mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemistir [2]. 3
phr LIR kullanildiginda —30°C ile 0°C sicaklik araliginda %7 daha yuksek, 60°C ile
80°C araliginda ise %24,9 daha disiik tand elde edilebilmistir. Bu bulgulardan
hareketle, LIR ilavesiyle hazirlanan SBR hamurlar1 kullanilarak, diisiik yuvarlanma
direnci ve yliksek 1slak tutus sergileyen lastik st hamurlar1 elde edilebilecegi

sonucuna varilmistir.
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Dahlan v.d. siv1 dogal kauguk (LNR) varliginda, dogal kauguk ile diisiik yogunluklu
polietilenin (NR/LLDPE) 60/40 oranindaki harmanlarini hazirlamis, iki matris
arasindaki uyumu DSC, DMA ve SEM ile incelemislerdir [3]. LNR’1n iki polimerik
matris arasinda uyumlastirict olarak ¢alistigi goriilmistiir. Artan LNR oranlarinda

harmanin erime sicakliginin yiikseldigi gorilmiistiir.

He ve Yuan, silika dolgulu dogal kauguk hamurlarinda plastiklestirici olarak sivi
dogal kauguk (LNR) etkinligini incelemistir [4]. LNR varliginda dolgu dagilimi,
Payne etkisi, pisme karakteristikleri, mekanik 6zellikleri ve arayiizey etkilesimleri
arastirilmigtir. LNR kullanimi durumunda hamurun optimum pisme siiresinin 16,1
dakikadan 8,9 dakikaya kadar diistiigii ve Payne etkisinin azaldigi1 goriilmistiir. 5 phr
LNR ilavesiyle, vulkanizatlarm mekanik Ozelliklerinde kaydadeger gelisme
gozlenmistir. Bu durum, silika ve dogal kaugugun etkilesimnin gelismesine
baglanmistir. Vulkanizatlarin kayip faktorii (tand), 60°C’de daha diisiik, 0°C’de daha
yiiksek Ol¢iilmiistiir. Bu bulgular sirasiyla vulkanizatlarda diisiik donme direnci ve
yiiksek 1slak tutusu isaret etmektedir. 5 phr LNR yiiklemesi ile vulkanizatlarin
gerilme ve yirtilma direnglerindeki artis sirasiyla %37,9 ve %18,9 olarak

Olclilmiistiir.

Nakazono ve Ozaki stiren-butadien kopolimer (LPSB), polibltadien (LPB),
poliizopren (LPI) ve hidrojenlenmis poliizopren (LHPI) olmak tizere dort farkli sivi
kauguk kullanarak SBR esasli hamurlar hazirlamis, vulkanizasyon oncesi ve sonrasi
Ozelliklerini degerlendirmiglerdir [5]. Karakterizasyon i¢cin DMA ve SEM
analizlerini kullanmiglardir. Sivi polimerlerin, SBR hamurlarinda plastiklestirici
olarak kullanilabildigini, bununla birlikte vulkanizat 6zelliklerinin belirgin sekilde
gelistirilebildigini gostermislerdir. LPR ve LHPI kullanildiginda vulkanizatta faz
ayrimi gozlenirken, LPSB ve LPB tipi sivi kauguklar SBR ile homojen yapilar

vermistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme ismi Firma/Ticari Kodu
NBR Elkim Kauguk/Krynac 3330
Karbon Ar1 Tekn/N550
Karas1
Aromatik yag Petroyag/Octopus A200
Cinko Oksit RubberChem
Stearik asit RubberChem
Ozon Wax RubberChem
TMQ RubberChem
TMTD RubberChem
MBTS RubberChem
Kukurt RubberChem
LIR Kuraray/LIR-50 ve LIR-290
LBR Kuraray/LBR-305
L-SBR Kuraray/LSBR-820

IRM 902 standart test yagi

Petroyag/Octopus 902

41



Tablo 3.2. Sivi kaucuklarm 6zellikleri

Camsi

gecis Molekdil
sicakhin zlgllrl::)gl)l Kimyasal yap
(Tg.’c) Y
CH;
LIR - 50 - 63 54.000 CHz_é:CH_CHz
n
LBR - 305 -95 26.000 CH,—CH=CH-CH;,
n

b LT
LIR - 290 - 59 31.000 CH,~CH-CH,~CHy{—~CHyC=CH-CH,
m n
#GH;—CHHCH;-CHZCH-CHQ CH,—CH
LSBR-820  -14 8.500 @ | i

|
ﬁH
CH,

n

3.2. YOntem
3.2.1 Kauguk hamuru hazirlama

Hamurun hazirlanmas1 Met-Gir marka laboratuvar tipi 2 litre hacimli, 0,7 doldurma
orant ve 4 adet bigaga sahip banbury ile agik mil senkronize kullanilarak
hazirlanmustir. 1lk olarak NBR kaugugu uygun viskoziteye gelene kadar 2 dakika
boyunca 25 rpm’de karistirilmistir. Ikinci adimda dolgu ve proses yag birlikte ilave
edilerek 1 dakika boyunca 30 rpm’de karigtirilmistir. Devaminda aktivatorler ve
antioksidantlar eklenerek her biri igin 30 saniye boyunca karistirma yapilmigtir. Son
olarak pisirici ve hizlandiricilar ilave edilerek 1 dakika boyunca 30 rpm’de
karigtirilmis ve hamur bosaltilmistir. Hazirlanan hamurlar agik milden gegirilerek

levha haline getirilmistir. Hazirlanan hamurlarin bilesimleri Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3. Hamur bilesimleri

Hamurkodu REF N1 N2 N3 N4 NA1 NA2 NA3 NA4
Hamura katilma oranlan (phr)

NBR 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Karbon karas1 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Aromatik yag = 20 10 10 10 10

LIR 50 20 10
LBR 305 20 10
LIR 290 20 10
LSBR 820 20 10
Cinko oksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik asit 15 15 15 15 15 15 15 15 1.5
T™MQ 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Ozon vaks 2 2 2 2 2 2 2 2 2
MBTS 1 1 1 1 1 1 1 1 1
TMTD 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Kuakart 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Hazirlanan 9 hamurdan ilki proses kolaylastirict olarak sadece aromatik yag
kullanilan referans NBR hamurudur. N kodlu hamurlarda aromatik yag yerine, ayni
miktarda ve 4 farkl tip s1vi kauguk kullanilmistir. NA kodlu hamurlarda ise aromatik
yag ve sivi kaucuk, toplam proses kolaylastirict miktar1 sabit (20 phr) kalacak
sekilde yar1 yariya kullanilmastir.

3.2.2. Vulkanizasyon oncesi testler

Karisimlarin reolojik 6zelliklerini belirlemesi amaciyla Alpha-Pioneer hareketli kalip
reometresi (MDR) kullanilmistir. Hamurlarin  170°C’de reometre egrileri elde
edilmis, ML, MH, ts2, t90 degerleri dl¢iilmiistiir. Pigme genligi (cure extent, CE) ve
pisme hiz indisi (cure rate index, CRI) degerleri sirasiyla Denklem 3.1 ve 3.2
uyarimca hesaplanmistir. Olgiimler ilgili hamurun birbirine uzak 3 farkli noktasindan
alman Ornekler {iizerinden yapilmis, Ozellikler bu 3 testin ortalamasi olarak

raporlanmigtir. 1ISO 1183-1 standardina uygun olarak yapilmistur.
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CE= MH- ML (3.1)

100
CRI =
t90-ts2

(3.2)

RPA kullanilarak gerceklestirilen testler 4 baslikta degerlendirilmistir. Birincisi
islebilirligin degerlendirilmesi i¢in hamur {izerinden gerceklestirilen frekans taramasi
testidir. Test, 100°C ve 7 deformasyonda 0,1-33 Hz araliginda gergeklestirilmis,
frekansa karst tand degerlerinin degisimi takip edilmistir. lIkinci 6lgiim,
vulkanizatlarin elastik karakterinin degerlendirildigi ve vulkanize olmus Ornekler
iizerinde gergeklestirilen frekans taramasi testidir. Test kosullari, hamur iizerinden
yapilan frekans taramasi test kosullar1 ile aynidir. Ugiincii 6l¢iim, dolgu-polimer
etkilesiminin degerlendirildigi Payne testidir. Test, sabit 60°C ve 1Hz frekansta 1-
240 araliginda gerinim (strain) taramasi seklinde gerceklestirilmistir. Deformasyon
diizeyi ile degisen depo modiilii (G’) degeri takip edilmistir. Son test ise kimyasal ve
fiziksel ¢aprazbag yogunlugu degerlerinin ayr1 ayri dlgiilebildigi Pawlowski testidir
[54].

Pawlowski testinde dnce hamur depo modili 100°C sicaklik, 5 Hz frekans ve %3,5
gerinimde Olcililiir. Hamur, segilen vulkanizasyon sicakliginda ve daha once
belirlenen optimum pigme siiresi goz Oniinde bulundurularak vulkanize edilir. Kalip
sogutularak vulkanizatin depo modiilii de yine 100°C sicaklik, %3,5 gerinim ve bu
kez 0,5 Hz frekansta Olculir. Depo modiilii degerlerini kullanarak (Denklem 3.3)
caprazbag yogunlugu (CLD) hesaplanabilir. Vulkanizat iizerinden o6lgiilen modiil
degeri ile hesaplanan CLD toplam (goriiniir) ¢aprazbag yogunlugunu, hamur
Uzerinden Olglilen modiil degeri kullanilarak hesaplanan CLD ise zincir dolanmalari
ve polimer-dolgu etkilesiminden kaynaklanan fiziksel ¢aprazbag yogunlugunu verir.
Kimyasal ¢aprazbag yogunlugu ise bu iki deger arasindaki farktir ve Esitlik 3.4 ile

ifade edilir.
por
Ve (CLD) = Py (3.3)

CLDchem = CLDtot— CLDphy (34)
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3.2.3. Vulkanizasyon sonrasi testler

Hamurlar test standartlarma uygun 6 mm ve 2 mm kalinliklarda, hidrolik preste
170°C’de ve 150 bar basing altinda, reometre egrilerinden elde edilen optimum
pisme siireleri boyunca vulkanize edilerek test plakalar1 hazirlanmistir. Bu
plakalardan, dtandart kesme bigaklar1 yardimiyla tim testler icin uygun geometride

test numuneleri kesilmistir.

Yagda sisme testi, Sekil 3.1°te gosterildigi sekilde 2 cm boyutu ve kare seklinde
kesilmis ve yag ile tiim yiizeyleri temas edecek sekilde asili olarak test kabina
yerlestirilen 0rnek standart yagda, 70°C’de 3 giin bekletilerek gergeklestirilir.. Test
icin ASTM IRM 902 yag1 kullanilmis yagda sisme ylizdesi, sisme 6ncesi ve sonrasi

ornek agirliklari kullanilarak Denklem 3.5 uyarinca hesaplanmustir.
% =" x 100 (3.5)

[k = yaglanmadan 6nceki agirlig: (g)
Son = yaslandiktan sonraki agirhigi (Q)

:

g

Sekil 3.1. Yagda sisme testi icin

olusturulan diizenek
Sertlik 6l¢iimii, 6 mm kalinhigindaki vulkanize Ornek iizerinden, ASTM D2244
uyainca Shore A tiiriinden Olglilmiistiir. 3 Ornek icin, tim orneklerin 3 farkh
noktasindandan alman ol¢limlerin ortalamasi, ilgili karisimin sertlik degeri olarak

raporlanmigtir.
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Vulkanize olmus 6 mm kalinligindaki silindirik 6rneklerin kalict deformasyonu

ASTM D395 uyarinca, %25 sikistirma oraninda 6l¢iilmiistiir.

2 mm kalinliginda hazirlanan 6rneklerin mekanik 6zellikleri Zwick marka Universal
test cihazi ile oda sicakliginda ve ASTM D412 standardina gore gerceklestirilmistir.
Test sirasinda S1 tipi numune (Sekil 3.2) kullanilmis ve bu numunenin kalinliklar
komparator ile Olgiilmiistiir. Paket program yardimyla vulkanizatlarin kopma
dayanimi, kopma uzamasi ve cesitli uzamalardaki gerilme modilu oOzellikleri
hesaplanmistir. Cekme testi, her karisim i¢in 5 kez tekrarlanmis ve ortalama

ozellikler raporlanmstir.

Sekil 3.2. S1 tipli numune

Orneklerin gerilim-gevsemesi davramslari, Brabender marka sicaklik taramali
gerilim-gevsemesi (TSSR) cihazi ile belirlenmistir. Cihaz haznesine numune
yerlestirilmis ve %50 deformasyon uygulanmistir. Oda sicakliginda 2 saat kadar
boyunca bekletilmis ve kuvvetin baslangic kuvvete orani takip edilmistir. Bu bolim
izotermal gerilim gevsemesi olarak kaydedilmistir. Hemen sonrasinda sicaklik
2°C/dk hizla 200°C’ye arttirilmis ve bu test adimindaki oransal kuvvetin degisimi
verisi izotermal olmayan gerilim-gevsemesi grafiklerinin olusturulmasinda

kullanilmistir. Test prosediirii sematik olarak Sekil 3.3°da verilmistir.
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930 kadar 2 saat siiren Termal olmayan
gerilme izotermal kisim kisim

l

l B 23°C 23°C -200°C
=) || e || Em————)

23°C 23°C 300°C

Sekil 3.3. TSSR test prosediiriiniin sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alisgmada, NBR esashi kauguk hamurlarinda geleneksel proses yaglar1 ve

plastiklestiricilere alternatif olarak sivi kaucuklarin plastiklestirici etkinligi
degerlendirilmis, farkli molekiiler yapida sivi kauguklarin bu hamurlardan elde
edilecek malzeme Ozelliklerindeki etkileri ¢ok yonlii olarak incelenmistir.
Homopolimer izopren kauguk (LIR-50), kismen hidrojenlenmis izopren kauguk
(LIR-290), butadien kaucuk (LBR-305) ve stiren-biitadien kauguk (LSBR-820)
olmak Uzere dort farkli sivi kauguk kullanilmistir. Tém sivi kauguk tipleri hem
referans regetedeki aromatik yag ile birebir oranda yer degistirilerek, hem de
recetedeki toplam proses kolaylastirict miktari sabit kalmak tizere aromatik yag ile
birlikte ve esit oranda kullanmilmistir. Bu yolla, aromatik yaga alternatif olarak sivi
kauguk etkinligi ve iki tiliriin sinerjik etkilesimi ayni anda degerlendirilmeye
calisilmistir. Hamurlarin reolojik, fiziksel, mekanik, dinamik ve yaslanma 6zellikleri

arastirilmustir.
4.1. Reolojik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Hamurlarin 170°C’de cekilen reometre egrileri Sekil 4.1 ve 4.2°’de, reometre

egrilerinden okunan ve hesaplanan 6nemli biiylikliikler de Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Hamurlarin reolojik 6zellikleri

REF NI N2 N3 N4 NAL NA2 NA3 NA4

ML (@dNm) 1,10 148 154 146 130 127 126 128 1,17
MH (dNm) 1431 1372 1330 1445 11,76 1377 12,67 12,78 12,68
ts2 (dk) 182 18 18 169 19 181 194 187 185

190 (dk) 425 454 407 414 366 422 441 411 376

Pis‘(‘aeNgn‘;‘)‘“gi 1321 1224 11,76 12,99 1046 12,50 11,41 1150 1151
Pismez 4115 3676 44,05 40,82 58,82 41,49 40,49 44,64 52,36

indisi (CRI, dk*)
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Sekil 4.2. Sivi kauguklarn aromatic yag ile birlikte
kullanildig1 hamurlarin reometre egrileri

Minimum tork degerleri incelendiginde, sivi kaucuklarin tiimiiniin tek basina
kullanilmast durumunda, aromatik yag iceren referans hamuruna kiyasla vizkozite
artisina neden oldugu, bu artisin sivi kaucuk molekiil agirligr ile orantili diizeyde
gerceklestigi goriilmektedir. Aromatik yag ile birlikte sivi kauguk kullanimi
durumunda da viskozite artis1 fraksiyonel diizeydedir. En diistik artig, 8.500 molekiil

agirhigmdaki LSBR kullanimi1 durumunda (4 kodlu hamurlar) gézlenmistir.
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Pigme genligi degerlerinde, sivi kaucguk ilavesiyle beklenen artis gézlenememistir.
Bununla birlikte en yiiksek pisme diizeyi biitadien esasli sivi kauguk kullanimi
durumunda elde edilmistir. Bu durum, biitadien kaucuk ile NBR’nin kimyasal
uyumuna baglanmistir. Reolojik 6zelliklerde dikkat ¢eken bir bagka nokta ise stiren-
biitadien esasli sivi kauguk kullaniminda pigsmenin %30-40 diizeyinde hizlanmasidir.
Kullanilan hizlandirict sistemin SBR i¢cinde kolay ¢oziinen tiirlerden segilmis

olmasinin bu duruma neden olabilecegi diisiiniilmektedir.
4.2. RPA ile Gergeklestirilen Dinamik Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi
4.2.1. Frekans taramasi testi

Hamur iizerinden Olgiilen kayip faktorii, hamurun viskoz kismi ile orantihidir ve
yuksek tan & degeri kolay islenebilirligi ifade etmektedir. Sekil 4.1°de goriilecegi
iizere, s1v1 kaucuklarm aromatik yag yerine kullanilmasi durumunda biitadien yapili
stv1 kauguk tiplerinin islenebilirlik lizerinde bir miktar olumlu etkisi s6z konusudur.
Bu durum, o6zellikle islenme kosullarini statik testlere kiyasla daha dogru simiile
eden ortalama frekans kosullarinda belirgindir. Aromatik yag ile birlikte kullanim

durumunda ise hamurlar arasinda 6l¢iilebilir bir fark gézlenmemistir.

Sekil 4.3 ve 4.4’te hamur lizerinden gerceklestirilen 0,1-33 Hz araligindaki frekans

taramasi testi sonuglar1 goriilmektedir.

F=JREF
0.9 —e— N1
—h— N2
0.8 —v— N3
—a— N4
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Sekil 4.3. Sivi kauguklarin aromatik yag yerine
kullanildig1 hamurlar igin frekans-tan & iligkisi
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Sekil 4.4. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte kullanildig:
hamurlar icin frekans-tan ¢ iligkisi

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da vulkanize olmus hamurlara ait frekans taramas: test
sonuglar1 verilmistir. Vulkanizat tizerinden Olgiilen tan & degerleri, malzemenin
elastik 0zellikleri ile ters orantilidir. Hem tek basina, hem de aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 durumda sivi kauguklarin tamaminda daha yiiksek tan 6 degerleri, yani
daha zayif elastikiyet gézlenmistir. En yiiksek tan o degerleri, diisiik doymamiglik
nedeni ile sivi kauguklar arasinda c¢aprazbaglanmaya en az yatkin olan
hidrojenlenmis izopren kaugugun tek basina kullanimi durumunda (N2) elde
edilmistir.  Bu baglanmda, sivi kaucuklarin beklenenin tersine NBR esash
vulkanizatlarda, c¢alisilan hamur bilesimi ve hazirlama kosullarinda dinamik
ozellikleri gelistirici yonde etki gostermedigi sonucuna varilmistir. Bu sonug, sivi
kauguk kullaniminda hedeflenen c¢aprazbag yogunlugunun elde edilememesine

baglanmaktadir.
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Sekil 4.5. Stv1 kauguklarin aromatik yag yerine kullanildigi
vulkanizatlarda frekans-tan & iliskisi.
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Sekil 4.6. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte kullanildig:
vulkanizatlarda frekans-tan ¢ iliskisi
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4.2.2. Pawlowski, Lee ve Coran yaklasimina gore hesaplanan caprazbag

yogunluklari

RPA’da gerceklestirilen hamur ve vulkanizat Slgiimleri sonucu hesaplanan fiziksel,

kimyasal ve toplam ¢aprazbag yogunlugu degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Pawlowski yaklagimina gore 6lgiilen/hesaplanan ¢aprazbag yogunluklari
REF N1 N2 N3 N4 NA1 NA2 NA3 NA4

Toplam capraz

bag yogunlugu 183,3 175 171,7 1809 159,9 173,1 172,7 158,7 166,9
(mol/m?)

Fiziksel ¢capraz

bag yogunlugu 67 775 757 8.3 725 71,3 706 704 68,1
(mol/m?)

Kimyasal ¢capraz

bag yogunlugu 1162 975 9% 996 874 101,8 102 88,3 98,8
(mol/m?)

Toplam ve kimyasal ¢caprazbag yogunluklar1 degerlendirildiginde, reolojik 6zellikler
ile ortiigiir bir sekilde, stvi kauguk kullanimi ile bir artis gozlenmemistir. Bununla
birlike, tiim hamurlarda oOlgiilen fiziksel ¢aprazbag yogunluklari, aromatik yag
kullanilarak hazirlanan referans NBR hamurundan daha yiiksektir. Bu durum, zincir
dolanmalar1 ve polmer-dolgu etkilesiminin gelistigini isaret etmektedir ve dnemli bir

avantaj olarak degerlendirilmistir.
4.2.3. Payne etkisinin degerlendirilmesi

Payne testi, vulkanize olmus kaugukta polmer-dolgu etkilesimi ve etkin dolgu
dagilimini degerlendirmekte kullanilan etkin bir yontemdir. Polimer-dolgu etkilesimi
zayifsa ve/veya dolgunun hamurda iyi dagitilamamasi sonucu aglomerat olusumu s6z
konusu ise, dinamik kosullarda 6l¢tilen depo moduliinde deformasyon artis1 ile daha
fazla kayip gozlenir.  Bir bagka deyisle, bu durumlarda yiiksek ve diisiik

gerinimlerdeki modul degerleri arasindaki fark daha biyiiktiir.

Sekil 4.7°de referans ve aromatik yag yerine sivi kauguk kullanilan hamur
vulkanizatlarmin Payne testi sonuglar1 verilmistir. Burada, s1v1 kauguk ile hazirlanan
vulkanizatlarin tamammin referanstan daha diisiik Payne etkisi sergiledigi

goriilmiistiir. Bu durum, Pawlowski yaklasimi ile hesaplanan yuksek fiziksel
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caprazbag yogunlugu bulgusu ile Ortiismektedir. Molekiil agirhigi en diisik ve
goreceli olarak NBR’ye yakin polaritede olan sivi stiren-bitadien kauguk iceren
vulkanizatta en diisiik Payne etkisi elde edilebilmistir. Benzer egilim, sivi kaugugun

aromatik yag ile birlikte kullanimi durumunda da gézlenmistir.
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Sekil 4.7. Sivi  kauguklarin aromatik yag yerine
kullanildig1 vulkanizatlarda Payne etkisi
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Sekil 4.8. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 vulkanizatlarda Payne etkisi
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4.3. Yagda Yaslanma Test Sonuclan

NBR esasli malzemelerin temel kullanim alanlar1 yag ve yakit dayaniminin istendigi
uygulamalardir. Bu nedenle yag dayaniminin herhangi bir katki varliginda olumsuz
etkilenmemesi beklenmektedir. Tablo 4.3’te hazirlanan tiim vulkanizatlarin yagda
sisme oranlar1 verilmistir. Buna gore, 6zellikle aromatik yag icermeyen hamurlarin
tamaminda yag dayaniminda %30-60 diizeyinde bir iyilesme gdzlenmistir. Aromatik
yag ile kismen yer degistirilen A kodlu vulkanizatlar i¢cin de benzer bir durum s6z

konusudur. Bu durum bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

Tablo 4.3. Yagda sisme test sonuglari

Eadmur REF NI N2 N3 N4 NAL NA2 NA3 NA4
oau

JoSisme ;453 067 035 035 036 111 102 098 070

4.4. Sertlik Testi Sonuclar Degerlendirilmesi

Calismada formiilasyonlar planlanirken sivi kauguk igeren hamurlarin aromatik yag
icerenler ile yakin sertlik degerlerine sahip olmalar1 hedeflenmistir. Hazirlanan

hamurlarm vulkanizasyon sonrasi sertlik degerleri Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir.
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I Orijinal
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Sekil 4.9. Sivi kauguklarin aromatik yag yerine
kullanildig1 vulkanizatlarin sertlik degerleri
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Beklendigi sekilde, hazirlanan tiim hamurlarin vulkanizasyon sonrasi orijinal sertlik
degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Yaslanma sonrasi sertlik artisinin da yakin

seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Oryjinal
70 saat@70°C
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o
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Sekil 4.10. Sivi kauguklarm aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 vulkanizatlarin sertlik degerleri

Sertik (Shore A)

4.5. Kalic1 Deformasyon

Hazirlanan kauguk hamurlarm vulkanizasyon sonrasi kalici deformasyon testi
sonuclart Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmistir. Sivi kauguk kullanilarak hazirlanan
hamurlarm oda sicakligindaki kalic1 deformasyonlar1 yakin seviyelerde olmasina
ragmen, yiikksek sicaklikta gergeklestirilen kalici deformasyon testinde referans

vulkanizata gOre avantajli bir davranis sergilememistir.
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Sekil 4.11. Siv1i kauguklarin aromatik yag yerine
kullanildig1 vulkanizatlarin kalict deformasyonlari
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Sekil 4.12. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 vulkanizatlarin kalici deformasyonlari

4.6. Mekanik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Sekil 4.13 ve 4.14°’te vulkanizatlarin kopma dayanimi grafikleri verilmistir. Sivi
kaucuk kullaniminin orijinal kopma dayanimi degerlerinde sistematik bir degisime
neden olmadig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, yaslanma sonrasi kopma dayanimi

kaybini1 hafifce azalttig1 da s6ylenebilir.

Orijinal

£ 170 saat @70°C
1 hafta @70°C
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1 1 !
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Sekil 4.13. Sivi kauguklarm aromatik yag yerine kullanildig:
vulkanizatlarin kopma dayanimi
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Sekil 4.14. Siv1 kauguklarin aromatik yag ile birlikte kullanildig:
vulkanizatlarin kopma dayanimi

4.7. Sicakhik Taramah Gerilim Gevseme (TSSR) Testi sonuclar

Vulkanizatlarin  gerilim-gevseme Ozellikleri izotermal ve izotermal olmayan
kosullarda ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Sekil 4.15°te aromatik yag yerine sivi kauguk
kullanilan vulkanizatlarin izotermal TSSR grafikleri, Sekil 4.16’da da aym
vulkanizatlarm izotermal olmayan TSSR grafikleri verilmistir. Izotermal TSSR
davranislar1 arasmnda belirgin bir farkhilik gdzlenmemistir. Izotermal olmayan
durulma siireclerinde ise, sivi kauguk kullanimmin nitril kaugugun kristallenme
davranisini degistirdigine dair bulgulara rastlanmaktadir. Deformasyon altinda 1sitma

sirasinda artan modiil, vulkanizatm ilgili sicaklik araliginda kristallendigini gosterir.

Sekil 4.16°da, referans vulkanizat ve LSBR katkili vulkanizat (N4), NBR i¢indeki
akrilonitril ve SBR icindeki stiren yapilar1 nedeniyle benzer sekilde kristallenme
sergilemistir. Stv1 izopren ve biitadien kauguk iceren N1, N2 ve N3 vulkanizatlarinda
ise kristallenme egiliminin bilyiik 6lgiide zayifladigi goriilmiistiir. Bu bulgu, NBR
esaslt vulkanizatlarda soguk dayanimmnimn gelistirilmesinde sivi kauguk kullaniminin
onemli katkilar saglayabilecegini isaret etmektedir. Nitril kaugugun yaygin kullanim
alanlarindan biri olan hortum ve kablo kiliflarinda sogukta esnekligin korunmasi
onemli gereksinimlerden biridir. Bu gereksinimin plastiklestirici olarak sivi kauguk

kullanimi ile karsilanabilme potansiyeli 6nemli bir avantaj olarak diisiiniilmektedir.
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Goreceli olarak diisiik caprazbag yogunluguna sahip olan, hidrojenlenmis sivi
biitadien kauguk iceren N2 numunesinin 1s1l dayanimimin diger vulkanizatlara kiyasla

zay1f oldugu, daha diisiik sicakliklarda bozundugu goriilmiistiir.

08 - - - - - - - T
o 20 8o 90 120
Zaman (dk)

Sekil 4.15. Sivi kauguklarin aromatik yag yerine kullanildigi
vulkanizatlarin izotermal TSSR grafikleri
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Sekil 4.16. Siv1 kauguklarin aromatik yag yerine kullanildig:
vulkanizatlarin izotermal olmayan TSSR grafikleri
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Sekil 4.17°de s1v1 kauguklarin aromatik yag ile birlikte kullanildig1 vulkanizatlarin
izotermal TSSR grafikleri, Sekil 4.18’de de ayni vulkanizatlarin izotermal olmayan
TSSR grafikleri verilmistir. Sivi kauguklarin tek basina kullanildigi durumdaki
etkisinin, aromatik yag ile birlikte kullanildiklar1 durumda ayni diizeyde olmadigi
gorilmiistiir. Bununla birlikte, daha diisiik oranda kullanildigi durumda da

kristallenme egilimini diisiirme yoniinde etkili oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.17. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 vulkanizatlarin izotermal TSSR grafikleri
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Sekil 4.18. Sivi kauguklarin aromatik yag ile birlikte
kullanildig1 vulkanizatlarm izotermal olmayan grafikleri
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Sadece sivi kauguk ekledigimiz izotermal olmayan sonuglari incelersek, modul
degerlerinde N4 hari¢ diger sivi kauguklarin referansa kiyasla azaldig1 goriilmustiir.
Swv1 strien-bltadien kauguk (LSBR), referansa benzer sonuglar vermistir. 160 °C’de

stv1 biitadien kaugugun bozuldugu goriilmektedir.
4.7.1. TSSR-metre kullanarak élgiilen ¢caprazbag yogunluklar:

TSSR yontemi ile saptanan ¢aprazbag yogunluklar: Sekil 4.18’de Pawlowski, Lee ve
Coran yaklasimina gore hesaplanan ¢aprazbag yogunluklar ile karsilastirilarak gorsel

olarak verilmistir.

Pawlowski, Lee ve Coran yaklasimi sonuglari
- [C__JSicaklik Taramal Gerilim Gevseme sonuglari
260

240
220
200

(molim?)

180 —
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lugu

140 —
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80
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REF N1 N2 N2 N4 N A1 NAZ2 NAZ NA4

Sekil 4.19. TSSR ve RPA cihazlar1 kullanilarak bulunan ¢apazbag
yogunluklarmin kiyaslanmasi

Sekil 4.18’de bazi hamurlarda karsilasilan deneysel sapmalar disinda genel olarak
benzer ¢aprazbag yogunlugu sonuglar1 verdigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisgmada, NBR esasli kauguk hamurlarinda geleneksel proses yaglar1 ve
plastiklestiricilere alternatif olarak sivi kaucuklarin plastiklestirici etkinligi
degerlendirilmis, farkli molekiiler yapida sivi kauguklarin bu hamurlardan elde
edilecek malzeme 6zelliklerindeki etkileri ¢ok yonlii olarak incelenmistir. Izopren
kauguk (LIR-50), izopren kauguk (LIR-290), butadien kauguk (LBR-305) ve stiren-
bltadien kauguk (LSBR-820) olmak tizere dort farkli sivi kauguk kullanilmistir. Tiim
stvi kauguk tipleri hem referans recetedeki aromatik yag ile birebir oranda yer
degistirilerek, hem de recetedeki toplam proses kolaylastirict miktar1 sabit kalmak

iizere aromatik yag ile birlikte ve esit oranda kullanilmastir.

Siv1 kauguklarla hazirlanan hamurlarda viskozite artis1 nedeniyle ¢aligilan akrilonitril
diizeyinde nitril kaugugun islenebilirligin gelismedigi goriilmiistiir. Bununla birlikte,
hamurun ¢ig dayaniminin  gorsel olarak iyilestigi  bulgusuyla  birlikte
degerlendirilerek, farkli akrilonitril oranlarinda ¢alisildiginda viskozitenin modifiye

edilmesinin miimkiin oldugu diisiiniilmektedir.

Sivi kauguk kullanimi durumunda NBR esasli vulkanizatlarin mekanik ve dinamik
Ozelliklerinin 6nemli Olglide etkilenmedigi, bununla birlikte yag dayaniminin
gelistigi sOylenebilir. Sicaklik taramali gerilim-gevseme analizlerinin sonuglari
degerlendirildiginde, sivi kaucuklarin aromatik yag ile birebir degistirilmesi
durumunda vulkanizatlarin kristallenme egiliminin belirgin sekilde azaldig:
goriilmiistiir. Endiistriyel hortum ve kablo kiliflama hamurlarmin {iretiminde yaygin
olarak kullanilan NBR esasli referans formiilasyonun kristallenme egiliminin
azalmasi, hem sicak hem de soguk kosullarda kullanim durumunda esneme
ozelliklerinin 6nemli Olclide 1iyilesmesi ile sonuglanacagi diisliniilmektedir.
Gelistirilen formiilasyonlarin biiylik 6lgekte tiretilmesi ve hedef {iriin tizerinden ilgili

performans testlerinin yapilarak bulgularin degerlendirilmesi diisiiniilmektedir.
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